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Kurzfassung
Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde eine Graphitkeimbildungstheorie in
GJL-Schmelzen mit naheutektischer Zusammensetzung entwickelt. Die Identiﬁ-
zierung der keimwirksamen Fremdsubstrate fu¨r die Graphitbildung ermo¨glicht
eine gezielte Verbesserung des Gefu¨ges bei gleichzeitiger Optimierung der Pro-
zesssicherheit.
Die Graphitkeimbildung war im Laufe der Jahre Thema verschiedener Studi-
en, konnte aber auf Grund der Graphitmorphologie mit ga¨ngigen analytischen
Methoden und Lo¨sungsansa¨tzen nicht ausreichend untersucht werden. Die Pro-
benherstellung und die Analyse der Proben sind die Grundbausteine fu¨r diese
Studie.
Die Proben wurden in abgeschrecktem als auch in normal erstarrtem Zustand
hergestellt. Fu¨r die Untersuchungen ist die Betrachtung des Graphits in einem
fru¨hen Stadium der Erstarrung und am Ende der Erstarrung notwendig. Au-
ßerdem wurden die Proben geimpft und ungeimpft gegossen, um den Einﬂuss
verschiedener Impfmittel auf die Graphitkeimbildung zu analysieren.
Die Untersuchung der Proben erfolgte mit steigendem Detaillierungsgrad, ange-
fangen mit der Lichtmikroskopie bis hin zur Materialabtragung von Schichten
im nm-Bereich mittels eines fokussierten Ionenstrahls (FIB). Als Erstes wurde
die Eisenmatrix bezu¨glich eutektischer Ko¨rner, Ausscheidungen, Graphitlamel-
len und abschließend der Graphitzentren untersucht. Fu¨r die genaue Studie der
Graphitzentren war eine dreidimensionale Betrachtung der Zentren notwendig.
Basierend auf den Ergebnissen der metallographischen Untersuchungen wurde ei-
ne Graphitkeimbildungstheorie in GJL-Schmelzen an Mangansulﬁdausscheidun-
gen entwickelt, die mit Hilfe der Softwaretools Thermo-Calc und MICRESS ve-
riﬁziert und besta¨tigt wurde.
Die Erkenntnisse dieser Arbeit ermo¨glichen die Einstellung eines gewu¨nschten
Gefu¨ges u¨ber die Gehalte an Mangan und Schwefel, was bisher nur durch das
Einsetzen von Impfmitteln mo¨glich ist. Diese Ergebnisse ko¨nnen auch als Metho-
de zur Entwicklung neuartiger Impfmittel verstanden werden. Durch eine opti-
male Kombination des Ausgangs- und Impfzustandes einer Schmelze kann eine
wirtschaftliche Gefu¨geoptimierung erzielt werden, die in den Gusseisengießereien
unmittelbar umgesetzt werden kann.
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Kapitel 1
Einleitung
Gusseisen mit Lamellengraphit ist der a¨lteste Gusswerkstoﬀ auf Eisenbasis. Eisen
war in der Antike nur aus Meteoritenfunden bekannt. Dem Metallurgen dieser Zeit
wurde in manchen Kulturen eine enge Verbindung zu den Go¨ttern zugesprochen.
Ab ca. 500 v. Chr. war es durch die Entwicklung des Hochofens mo¨glich, durch
die Reduktion von Erz zu Eisen, Gusseisen zu erschmelzen. Das erste bekannte
Gussstu¨ck ist ein eiserner Lo¨we, der zu dieser Zeit in China gegossen wurde.
In Europa erlangte das Gusseisen seine wirtschaftliche Bedeutung erst im 14.
Jahrhundert mit der Produktion von Waﬀen.
Im Laufe der Zeit wurde der Werkstoﬀ stets verbessert und konnte sich durch
gute mechanische Eigenschaften und kostengu¨nstige Herstellung als der meist
verwendete Gusswerkstoﬀ etablieren. Die Weltjahresproduktion von Eisenwerk-
stoﬀen ist laut Berns und Theisen [1] in den letzten Jahren um mehr als 60 %
auf rund 1,3 Milliarden Tonnen angestiegen.
Den hohen Marktanforderungen kann Gusseisen mit Lamellengraphit (GJL) nur
durch eine hohe Qualita¨t, Prozesssicherheit und permanente Entwicklung und
Verbesserung der Werkstoﬀeigenschaften standhalten. Die Gussstu¨ckeigenschaf-
ten ha¨ngen entscheidend von der Graphitausbildung und dem Grundgefu¨ge ab.
Die Ausbildung der Graphitlamellen und des Grundgefu¨ges von Gusseisen mit
Lamellengraphit werden in starkem Maße vom Keimhaushalt der Schmelze be-
einﬂusst. Dabei ist die Keimbildung, das heißt die Ausscheidung des Kohlenstoﬀs
aus der Schmelze, zwingend auf das Vorhandensein von keimbildungsfo¨rdernden
Fremdsubstraten in ausreichender Zahl angewiesen. Sind nicht genu¨gend Fremd-
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substrate in der Schmelze vorhanden, kann die Schmelze teilweise oder vollsta¨ndig
metastabil erstarren.
Zur Steuerung des Keimhaushaltes ist es in den Gießereien u¨blich, Impfmittel ein-
zusetzen. Die Zugabemenge eines als geeignet getesteten Impfmittels wird ha¨uﬁg
u¨ber die gesamte Produktion konstant gehalten. Bis heute ist es nicht mo¨glich,
den an Verfahren und Gussstu¨ckanforderungen angepassten Impfmittelbedarf ei-
ner Schmelze in Abha¨ngigkeit von ihrem Keimbildungszustand zielgerecht zu er-
mitteln, da dieser durch eine Vielzahl von Prozess- und Werkstoﬀparametern
bestimmt ist, die nicht vollsta¨ndig reproduzierbar eingestellt werden ko¨nnen.
Auf Vera¨nderungen des metallurgischen Ausgangszustandes der Schmelze, die
Vera¨nderungen des Keimzustandes und des Keimhaushaltes nach sich ziehen,
wird nicht durch Vera¨nderungen der Impfmittelmenge oder -zusammensetzung
reagiert. Der Keimbildungszustand schwankt dadurch sehr stark. Mo¨gliche Fol-
gen sind Lunker, Abweichungen im Gefu¨ge und daraus resultierende A¨nderungen
der mechanischen Eigenschaften.
Die Keimbildungsbedingungen sind zusammen mit der chemischen Zusammen-
setzung der Schmelze und den Abku¨hlungsbedingungen die Haupteinﬂussgro¨ßen
auf das Gefu¨ge und damit auf die mechanischen Eigenschaften (Abb. 1.1).
Gefüge
Mechanische Eigenschaften
Abkühlungs-
bedingungen
Keimbildungs-
bedingungen
Chemische 
Zusammensetzung
Abbildung 1.1: Haupteinﬂussgro¨ßen auf das Gefu¨ge und damit auf die mechani-
schen Eigenschaften
Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Erforschung neuer Erkenntnisse zur Gra-
phitkeimbildung in Gusseisen mit Lamellengraphit. Fu¨r die Forschung im Rahmen
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dieser Arbeit werden, ausgehend von einem Basismaterial mit einer konstanten
eutektischen Zusammensetzung, der Einﬂuss verschiedener Legierungselemente,
Impfmittel und Abschreckzusta¨nde analysiert.
Fu¨r die experimentellen Untersuchungen werden Proben hergestellt, die der Erar-
beitung von grundlegenden Erkenntnissen zum Vorgang der Keimbildung und der
Identiﬁzierung von keimwirksamen Fremdsubstraten fu¨r die Graphitausscheidung
in Gusseisenschmelzen dienen.
Abbildung 1.2 zeigt eine U¨bersicht der Gießversuche, die im Rahmen dieser For-
schungsarbeit realisiert worden sind.
Gefüge Analyse:
- Graphitausbildung
- Ausscheidungen
Gefüge Analyse:
- Graphitausbildung
- Ausscheidungen
Auswahl
Impfmittel
Theorie der
Keimbildung 
Optimale
Elementgehalte
Versuch 
Impfmittel
Versuch 
Graphitkeimbildung
Versuch 
Gefügeoptimierung
A B C
Gefüge-Simulation Gefüge-Simulation 
Gefüge Analyse:
- Graphitausbildung
- Ausscheidungen
Abbildung 1.2: U¨bersicht der Gießversuche
Die Versuche sind in drei Gruppen eingeteilt. Die Analyse der resultierenden
Proben der Versuchsgruppe A soll Aufschluss u¨ber den Einﬂuss der getesteten
Impfmittel auf das Gefu¨ge geben. Das Impfmittel mit der besten Wirkung auf
das Gusseisengefu¨ge wird fu¨r die Versuchsgruppe B verwendet. Das angestrebte
3
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Ziel der Gruppe B ist eine Theorie der Graphitkeimbildung. Darauf basierend
wird die Versuchsgruppe C geplant und durchgefu¨hrt. Das angestrebte Resultat
dieser Gruppe ist die Optimierung der Elementgehalte fu¨r die Entstehung von
Graphit und die Bildung von Ausscheidungen.
Der geplante Weg zur Erreichung des Ziels jeder Gruppe besteht aus mikroskopi-
schen Untersuchungen und Gefu¨gesimulationen. Das Ergebnis der Versuchsgrup-
pe A basiert ausschließlich auf mikroskopischen Messungen. Gefu¨gesimulationen
sind an dieser Stelle nicht mo¨glich, da die Datenbank der Simulationsprogramme
nicht alle Elemente, aus denen die Impfmittel bestehen, beinhaltet.
Die gewonnenen Kenntnisse der drei Versuchsgruppen sollen basierend auf ei-
ner neu abgeleiteten Keimbildungstheorie die Einstellung einer deﬁnierten che-
mischen Zusammensetzung ermo¨glichen, die zu einem optimalen Gefu¨ge fu¨hrt.
4
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Grundlagen
Gusseisen wird als eine Eisen-Kohlenstoﬀ-Legierung mit einem Kohlenstoﬀgehalt
von 2,06 - 5 % und mindestens 1 % Silizium deﬁniert [2]. Die Gusseisenlegierungen
werden in drei Hauptsorten unterteilt: Gusseisen mit Lamellengraphit (GJL),
Gusseisen mit Vermiculargraphit (GJV) und Gusseisen mit Kugelgraphit (GJS)
(Abb. 2.1).
100 µm100 µm 100 µm
Abbildung 2.1: Formen der Graphitausbildung [3]
Der Name der Gusseisensorte beschreibt die Form der Ausbildung des Kohlen-
stoﬀs. Die Graphitmorphologie hat entscheidenden Einﬂuss auf die Werkstoﬀei-
genschaften. Als Beispiel ist die Zugfestigkeit der Gusseisenwerkstoﬀe abha¨ngig
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von der Form der Graphitausscheidung, da an dieser im Werkstoﬀ unter Zug-
belastung innere Kerbwirkungen entstehen. Je mehr sich die Form der idealen
Kugel na¨hert, desto mehr wird die Zugfestigkeit durch die Eigenschaften der me-
tallischen Grundmatrix mitbestimmt, da die Kerbwirkung dort minimal wird.
Die vorliegende Arbeit bescha¨ftigt sich mit einer GJL-Legierung. Im Vorfeld
der Untersuchungen werden grundlegende Kenntnisse, wie das Fe-C Phasendia-
gramm, die bestehenden Keimbildungstheorien und allgemeine technologische
Einﬂu¨sse auf das Gefu¨ge betrachtet. Zusa¨tzlich werden zwei Programme zur
Gefu¨gesimulation vorgestellt.
2.1 Fe-C Gleichgewichtsdiagramm
In Abbildung 2.2 ist das Eisen-Kohlenstoﬀ Diagramm bei einem Si-Gehalt von
2,3 % dargestellt. Anhand dieses Diagramms kann der Gleichgewichtserstarrungs-
verlauf einer fu¨r die Forschung im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Gusseisen-
legierung (C 3,55 % und Si 2,3 %) verfolgt werden.
Die stabile Kristallisation aus dem schmelzﬂu¨ssigen Zustand beginnt wa¨hrend der
Abku¨hlung beim Unterschreiten der Liquiduslinie BC′. Bei weiterer Abku¨hlung
scheidet sich Austenit (훾- Mischkristall) aus der Schmelze aus. Die Restschmelze
erreicht die eutektische Zusammensetzung im Punkt C′ bei einer Temperatur
von 1158 ∘C. Bei der eutektischen Reaktion zerfa¨llt die Restschmelze im stabilen
System isotherm in Austenit und Graphit.
푆푐ℎ푚푒푙푧푒 → 퐴푢푠푡푒푛푖푡+퐺푟푎푝ℎ푖푡 (2.1)
Im klassischen Fe-C-Diagramm ﬁndet die eutektische Umwandlung bei 1153 ∘C
statt. Die 5 ∘C Erho¨hung der eutektischen Temperatur ist auf Silizium zuru¨ck-
zufu¨hren.
Bei der weiteren Abku¨hlung der jetzt vollsta¨ndig erstarrten Legierung scheidet
sich durch die A¨nderung der chemischen Zusammensetzung des Austenits (Linie
E′S′) Sekunda¨rgraphit aus. Bei 812 ∘C ﬁndet die eutektoide Umwandlung im
Punkt S′ statt:
퐴푢푠푡푒푛푖푡 → 퐹푒푟푟푖푡+퐺푟푎푝ℎ푖푡 (2.2)
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Der eutektoide Punkt ist auch zu einer ho¨heren Temperatur verschoben worden,
von 738 ∘C bei reinem Fe-C auf 812 ∘C bei Fe-C mit 2,3 % Si. Mit weiterer
Temperaturabnahme nimmt die Kohlenstoﬄo¨slichkeit des 훼 -Ferrits ab, und es
scheidet sich Tertia¨r-Graphit aus.
Liquid (L)
L + Austenit
δ − ferrit
L + δ−ferrit
L + Graphit
Austenit
Austenit + Graphit
α-ferrit + Austenit + Graphit 
α−ferrit + Graphit
α−ferrit + Austenit
α−ferrit
Kohlenstoff [gew. %]
T e
m
p e
r a
t u
r  [
° C
]
A
B
C‘
H
J
E‘
F‘
S‘
P‘ K‘
Q
1449 °C
1158 °C
812 °C
L + Ferrit + Austenit
L
D‘
V
Abbildung 2.2: Fe-C Diagramm bei 2,3 % Si (mit Thermo-Calc
berechnetes Diagramm)
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2.2 Theorie der Keimbildung
Die Kristallisation der Schmelze beginnt an Kristallisationszentren (Keimen), an
die sich die Atome der sie umgebenden ﬂu¨ssigen Ausgangsphase bei Temperatur-
abnahme anlagern [4], [2], [5], [6], [7]. Fu¨r diesen U¨bergang in den festen Zustand
wird fu¨r jede einzelne Phase mindestens ein Kristallisationskeim beno¨tigt [8].
Die wachstumsfa¨higen Keime entstehen erst dann, wenn die thermodynamische
Gleichgewichtstemperatur um den Betrag der Unterku¨hlung Δ푇 = T퐾 − 푇 un-
terschritten wird. (T퐾 ist die Kristallisationstemperatur bei der sich die feste und
die ﬂu¨ssige Phase eines Systems im thermodynamischen Gleichgewicht beﬁnden
[4].)
Dieser Vorgang hat eine A¨nderung des Energieinhalts des Systems zur Folge.
Diese Energiea¨nderung wird durch die freie Enthalpie beschrieben, die wie folgt
deﬁniert ist:
퐺 = 퐻 − 푇 ⋅ 푆 (2.3)
wobei G die freie Enthalpie (Gibbs Energie), H die Enthalpie, T die Temperatur
in Kelvin und S die Entropie bedeuten [4], [9].
In Abbildung 2.3 ist die freie Enthalpie in Abha¨ngigkeit von der Temperatur einer
Schmelze in der Umgebung eines Kristallisationspunktes dargestellt.
Bei der Temperatur 푇퐺푙 beﬁnden sich feste und ﬂu¨ssige Phase im thermodynami-
schen Gleichgewicht (퐺퐾푟푖푠푡푎푙푙 = 퐺푆푐ℎ푚푒푙푧푒). Wird diese Gleichgewichtstempera-
tur um einen Betrag Δ푇 ∗ = 푇퐺푙− 푇퐾 unterschritten, entstehen wachstumsfa¨hige
Keime. Durch diesen Unterku¨hlungsbetrag wird eine fu¨r die Keimbildung erfor-
derliche Aktivierungsenthalpie Δ퐺∗ bereitgestellt [4].
2.2.1 Homogene Keimbildung
Die homogene Keimbildung ist als Keimbildung in der reinen Schmelze ohne
Beteiligung von Fremdko¨rperoberﬂa¨chen deﬁniert [10], d. h. die Keime werden
direkt aus der Schmelze durch die Verbindung von Atomen gebildet.
Die A¨nderung der freien Enthalpie bei der Entstehung eines Keims wird durch die
Summenkurve der Energien Δ퐺푉 und Δ퐺푂 deﬁniert (Abb. 2.4) [11]. Δ퐺푉 ist der
8
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∆
G
GKristall
GSchmelze
TK TGl T
G
Abbildung 2.3: Abha¨ngigkeit der freien Enthalpie G des ﬂu¨ssigen und des festen
Zustandes von der Temperatur T [4]
frei werdende Energiebetrag beim Phasenu¨bergang von ﬂu¨ssig nach fest. Dieser ist
dem Volumen eines Keimes proportional. Δ퐺푂 ist die aufzuwendende Energie zur
Bildung der Oberﬂa¨che eines Keimes, d. h. zur Bildung seiner Grenzﬂa¨che gegen
die ihn umgebende ﬂu¨ssige Phase; sie wirkt dem Phasenu¨bergang entgegen [4].
Die gesamte A¨nderung der freien Enthalpie bei der Entstehung eines Keimes
kann unter Annahme kugelfo¨rmiger Keime durch folgende Gleichung nach [12]
bestimmt werden:
Δ퐺 = −Δ퐺푉 + Δ퐺푂
= −4
3
휋푟3Δ푔푉 + 4휋푟
2휎 (2.4)
Δ푔푉 ist die auf die Volumeneinheit bezogene freie Bildungsenthalpie der festen
Phase und 휎 die Oberﬂa¨chenenergie der neuen Phase je Fla¨cheneinheit [13].
Aus der Thermodynamik ist bekannt, dass eine Ausscheidung erst dann sta-
bil ist, wenn der Prozess exotherm la¨uft. Dieses ist erst nach dem Erreichen
des kritischen Keimradius 푟∗ fu¨r Δ퐺푚푎푥 gegeben. Das heißt, bis zur Einstellung
9
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Abbildung 2.4: A¨nderung der freien Enthalpie Δ퐺 in Abha¨ngigkeit vom Keimra-
dius r (Δ퐺∗: maximale Keimbildungsarbeit) [14]
der kritischen Keimgro¨ße wird eine Aktivierungsenergie, die Keimbildungsarbeit,
vom System aufgewendet. Des Weiteren bedeutet das auch, dass kleinere Keime,
die sich in der endothermen Prozessphase im Aufbau beﬁnden, wieder zerfallen
ko¨nnen [13]. Demzufolge durchla¨uft die Keimbildungsarbeit beim Erzielen des
kritischen Keimradius 푟∗ einen maximalen Wert (Δ퐺∗).
푟∗ =
2 ⋅ 휎
Δ푔푉
(2.5)
Δ퐺∗ =
16휋휎3
3Δ푔2푉
(2.6)
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2.2.2 Heterogene Keimbildung
Die heterogene Keimbildung erfolgt im Gegensatz zu der homogenen Keimbil-
dung durch Anlagerung von Atomen an im System beﬁndlichen Fremdsubstraten
[12]. Als Fremdsubstrate wirken z. B. die Tiegelwa¨nde, mit denen die Schmel-
ze in Kontakt kommt, oder schon existierende Partikel in der Schmelze, deren
Oberﬂa¨chen hierfu¨r gu¨nstige energetische Bedingungen bieten. Die Fremdkeime
wirken katalysierend fu¨r die Kristallbildung und vermindern die kritische Aktivie-
rungsenthalpie fu¨r die Keimbildung, da sie die aufzubringende Grenzﬂa¨chenener-
gie gegenu¨ber dem Kristallkeim verringern. Diese stellt in den ersten Stadien der
Kristallbildung den dominierenden Anteil der Enthalpie dar [12]. Die kritische
Aktivierungsenthalpie bei der heterogenen Keimbildung ist gegeben als [8], [15]:
Δ퐺∗ℎ푒푡 = Δ퐺
∗
ℎ표푚 ⋅ 푓(휃) (2.7)
푓(휃) =
(2 + 푐표푠휃)(1− 푐표푠휃)2
4
(2.8)
휃 ist der Benetzungswinkel zwischen Fremdkeim und Kristall und wird auch Kon-
taktwinkel genannt (Abb. 2.5). Der Winkel 휃 ist ein Maß fu¨r den Grad der Be-
netzung des Fremdsubstrats durch Keime in Anwesenheit der Schmelze [14].
Bei einer vollsta¨ndigen Benetzung von Fremdkeim und Kristall (휃 = 0, 푓(휃) =
0) ergibt sich Δ퐺∗ℎ푒푡 = 0. In diesem Fall ﬁndet eine spontane Kristallisation
der Schmelze statt. Fu¨r den umgekehrten Fall, dass keine Benetzung zwischen
Fremdkeim und Kristall existiert (휃 = 180, 푓(휃) = 1) erfolgt die Kristallisation
der Schmelze wie bei der homogenen Keimbildung [8].
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Abbildung 2.5: Entstehung eines kalottenfo¨rmigen Metallkeims an der Tiegel-
wand durch heterogene Keimbildung [14]
2.3 Graphitkeimbildungsthesen fu¨r
Gusseisenschmelzen
2.3.1 Sulﬁdkeimtheorie
Laut Skaland sind die Sulﬁde in Gusseisenschmelzen sehr stabil und ihre Bildung
ist energetisch gu¨nstiger als die Bildung von Oxiden [16]. Seine Studien fu¨r Guss-
eisen mit Kugelgraphit zeigen, dass das keimbildungsfo¨rdernde Fremdsubstrat aus
den folgenden Partikeln besteht: CaS/MgS in der Mitte, 푀푔푂 ∗ 푆푖푂2/2푀푔푂 ∗
푆푖푂2 in der Schale und 푋푂 ∗ 푆푖푂2/푋푂 ∗퐴푙2푂3*2푆푖푂2 (X = Ca, Sr, Ba) an der
Oberﬂa¨che (Abb. 2.6). Auf einen CaS-, bzw. MgS-Kern wa¨chst eine Schicht von
푀푔푂 ∗푆푖푂2 bzw. 2푀푔푂 ∗푆푖푂2 auf. Diese Schicht reagiert an der Kontaktﬂa¨che
zur Schmelze mit Erdalkalielementen oder Aluminium aus dem Impfmittel. Es bil-
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det sich 푋푂 ∗ 푆푖푂2 bzw. 푋푂 ∗퐴푙2푂3 ∗ 푆푖푂2, X = Ca, Sr, Ba, an der Oberﬂa¨che
des Fremdsubstrates. Dieses wiederum katalysiert die Abscheidung von Graphit
(Abb. 2.6) [17].
Abbildung 2.6: Keimbildungsfo¨rderndes Fremdsubstrat in GJS:
Mitte: 퐶푎푆/푀푔푆
Schale: 푀푔푂 ∗ 푆푖푂2/2푀푔푂 ∗ 푆푖푂2
Oberﬂa¨che: 푋푂 ∗ 푆푖푂2/푋푂 ∗ 퐴푙2푂3 ∗ 2푆푖푂2 [17]
Die Untersuchungen der Keimbildung in GJL-Schmelzen von Riposan et al. [18]
deuten darauf hin, dass Mangan-(X)-Schwefel-Verbindungen die hauptsa¨chlichen
Substrate fu¨r die Graphitausscheidung sind (Abb. 2.7) [19].
Abbildung 2.7: Keimbildungsfo¨rderndes Fremdsubstrat in GJL, Kern entha¨lt Si,
Al und O, Schale entha¨lt hauptsa¨chlich Mn und S [19]
Die Analyse dieser Ausscheidungen auf der Matrix zeigt, dass X fu¨r Eisen, Alu-
minium, Calcium, Sauerstoﬀ, Silizium, Strontium, Titan und andere Elemente
stehen kann. Aluminium und Sauerstoﬀ wurden im Kern der Einschlu¨sse festge-
stellt. Riposan schließt daraus, dass Al2O3 fu¨r die Graphitkeimbildung von großer
13
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Bedeutung ist. Die aktiven Elemente aus dem Impfmittel (Ca, Ba, Sr, Al) ko¨nn-
ten mit dem in der Schmelze gelo¨sten Sauerstoﬀ Oxide bilden, die dann als Keime
fu¨r die Ausscheidung von (MnX)S dienen wu¨rden.
Die Mangansulﬁde sind die am ha¨uﬁgsten gemessenen Ausscheidungen in der
Matrix von Gusseisen mit Lamellengraphit. Allerdings ist es nicht bewiesen, dass
diese Ausscheidungen die Graphitkeimbildung fo¨rdern.
2.3.2 SiC-Keim-Theorie
Fru¨here Untersuchungen zur Keimbildungsfa¨higkeit verschiedener Carbide in Guss-
eisen mit Lamellengraphit von Weis [20] und Lux [21] haben gezeigt, dass sich
durch Zugabe von 푆푖퐶 die Unterku¨hlung unter der stabilen eutektischen Gleich-
gewichtstemperatur verringert und die Zahl der eutektischen Ko¨rner erho¨ht. Die
besten Ergebnisse in GJL-Schmelzen sind mit 푆푖퐶 erzielt worden, das bewusst
partiell oxidiert worden ist. Bei Gusseisen mit Kugelgraphit sind die besten Ergeb-
nisse mit hochreinem 푆푖퐶 erzielt worden, das wenig 푆푖푂2 enthielt. Dadurch ist die
Annahme entstanden, dass sich durch Auﬂo¨sung des 푆푖퐶 kleine, lokal u¨bereutek-
tische Bereiche mit hoher Kohlenstoﬀaktivita¨t bilden, in denen Graphit-Cluster
u¨ber einen gewissen Zeitraum thermodynamisch stabil sind. Bisher sind diese
Cluster noch nicht experimentell nachgewiesen. Die Cluster dienen im weiteren
Verlauf als Keime fu¨r die Graphit-Kristallisation.
2.3.3 Graphitkeimtheorie
Die Graphitkeimbildung ist laut [22] ein Mechanismus der homogenen Keimbil-
dung. Wang und Frederiksson machen die Annahme, dass eine inhomogene Vertei-
lung des Kohlenstoﬀs in der Schmelze lokal zu einer U¨bersa¨ttigung fu¨hrt. Dadurch
ko¨nnen sich wa¨hrend der Erstarrung Kohlenstoﬀpartikel ausscheiden. Die Aus-
bildung der Kohlenstoﬀkeime kann aber von vielen unterschiedlichen Faktoren
beeinﬂusst werden, die Teil der Prozessparameter oder der chemischen Zusam-
mensetzung der Schmelze sind. So ko¨nnen zum Beispiel lange Haltezeiten, hohe
U¨berhitzungstemperaturen aber auch die antigraphitisierenden Elemente (Mg, V,
Cr, Mo, W, Mn), die die kohlenstoﬀu¨bersa¨ttigten Bereiche auﬂo¨sen, sich auf die
Graphitkeimbildung negativ auswirken. Die graphitisierenden Elemente (Al, Ni,
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Cu, Co, P) begu¨nstigen die Graphitkeimbildung. In dem Fall, dass sich die koh-
lenstoﬀu¨bersa¨ttigten Bereiche auﬂo¨sen, steht der Kohlenstoﬀ nicht mehr in Form
von Partikeln fu¨r eine Keimbildung zur Verfu¨gung. Denkbar ist allerdings, dass
der Kohlenstoﬀkeim innerhalb extrem kurzer Zeit wirksam ist und sich weitere
Kohlenstoﬀatome aus der Schmelze anlagern, bevor er sich wieder auﬂo¨st.
2.3.4 Carbidkeimtheorie
In einer Arbeit von Defranq [23] ist ein Impfeﬀekt durch Zugabe von Calcium
festgestellt worden. Lux [24] postuliert, dass Calcium zuna¨chst zur Bildung von
Oxiden und Sulﬁden verbraucht wird und das restliche Calcium im desoxidierten
Eisen bei der Bildung salzartiger Carbide (z. B. 퐶푎퐶2, 퐴푙4퐶3) hilft. Kohlen-
stoﬀ kann auf 퐶푎퐶2-Keime epitaktisch aufwachsen. Fras [25] hat Experimente
mit calciumhaltigem Impfmittel (FeSi mit Ca bzw. reines Ca) durchgefu¨hrt und
einen Zutritt von Sauerstoﬀ durch Argonspu¨lung ausgeschlossen. So wurden Sau-
erstoﬀgehalte zwischen 15,5 und 53,3 ppm in der Schmelze eingestellt. Die Ro¨nt-
genphasenanalyse an Schlacken zeigt, dass nach einer Vakuumentgasung in der
Schmelze 퐶푎퐶2 entsteht, wa¨hrend sich unter oxidierenden Bedingungen 퐶푎퐶2-
퐶푎푂-Mischungen bilden.
2.3.5 Oxidkeimtheorie
Zwei grundlegende Arbeiten u¨ber das Impfen von Gusseisenschmelzen und zu der
Oxidkeimtheorie sind von Orths, Weis in [26] und Hofmann, Orths in [27] durch-
gefu¨hrt worden. Diesen Arbeiten ist gemeinsam, dass die Impfung von Gusseisen-
schmelzen als Desoxidation angesehen wird, bei der Kieselsa¨ure (푆푖푂2) ausfa¨llt,
die dann ihrerseits den Graphit ankeimt.
Der Sauerstoﬀgehalt kann hauptsa¨chlich durch die Entkohlungsreaktion sowie
die U¨berhitzungstemperatur beeinﬂusst werden [26]. Der Siliziumgehalt dagegen
wird weitestgehend durch die chemische Zusammensetzung der Schmelze und die
Zugabe an Impfmitteln eingestellt.
Die Graphitkristallisation bei Gusseisen mit Lamellengraphit (GJL) ist an nach-
folgende Bedingungen geknu¨pft [26], [27], [28], [29], [30]:
∙ Das Lo¨slichkeitsprodukt [푆푖] ∗ [푂]2 muss u¨berschritten sein, d. h.
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– die Siliziumkonzentration muss entweder hinreichend hoch sein, insbe-
sondere im Verha¨ltnis zum Mangan, oder durch siliziumhaltige Impf-
mittel lokal erho¨ht werden,
– die Konzentration an Sauerstoﬀ im ﬂu¨ssigen Eisen muss hinreichend
hoch sein.
∙ Die Abku¨hlung darf nicht zu schnell erfolgen, da die Kieselsa¨ureausfa¨llung
stark zeitabha¨ngig ist.
∙ Die Kieselsa¨ureausscheidung in der Schmelze ist auf Fremdkeime, wie z.
B. Oxide der Elemente Aluminium, Zirkonium, Strontium angewiesen; zu
geringe Zusatzmengen bewirken eine unzureichende Impfung bzw. Desoxi-
dation.
2.4 Technologische Einﬂu¨sse auf das Gusseisen-
gefu¨ge
Die Graphitausbildung wird hauptsa¨chlich von der chemischen Zusammenset-
zung, dem Keimhaushalt der Schmelze und den Abku¨hlungsbedingungen beein-
ﬂusst.
2.4.1 Chemische Zusammensetzung
Die unterschiedlichen Elemente in einer Gusseisenlegierung haben abha¨ngig von
ihrer Konzentration in der Schmelze, Einﬂuss auf die Graphitform und -verteilung,
auf die Ausbildung des Grundgefu¨ges und die Ausscheidungen im Gefu¨ge.
Die Elemente Kohlenstoﬀ und Silizium und ihr eingestelltes Verha¨ltnis in der
Legierung sind die wichtigsten Parameter fu¨r das Gefu¨ge der Gusseisenlegierun-
gen. Das Eutektikum wird mit steigendem Siliziumgehalt zu geringeren Kohlen-
stoﬀwerten verschoben. Die Zusammensetzung wird deﬁniert durch das Kohlen-
stoﬀa¨quivalent CE oder den Sa¨ttigungsgrad Sc.
퐶퐸 = %퐶 + 0, 31 ⋅%푆푖 (2.9)
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oder
푆푐 =
퐶퐸
4, 3
(2.10)
Silizium wirkt graphit- und ferritstabilisierend, reduziert die Weißeinstrahlungs-
tiefe und verbessert die Fließfa¨higkeit des Eisens [31]. In die Kategorie der Ele-
mente mit graphitisierender Wirkung geho¨ren außerdem die Elemente Ni, Cu und
Co. Gegenteilig wirken die Elemente Cr, V, Ti. Diese Elemente fo¨rdern durch die
Verschiebung der Unterku¨hlungsgrenze die Weißerstarrung (Abb. 2.8).
Abbildung 2.8: Einﬂuss von Legierungselementen auf die eutektische Temperatur
im Gleichgewichtszustand fu¨r das stabile und metastabile System
Mangan besitzt eine hohe Aﬃnita¨t zu Schwefel und reagiert mit ihm zu Mangan-
sulﬁd (MnS) [32]. Der Mindestmangangehalt, der in der Schmelze vorhanden sein
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muss, um den gesamten Schwefel zu MnS zu binden, kann mit Hilfe des Schwe-
felgehaltes berechnet werden. Dazu dient nach [31], [33], [34] die Gleichung:
Mn% = 1, 7 ⋅ S% + 0, 2 ⋅ ⋅ ⋅ 0, 3 (2.11)
Außerdem besitzt Mangan eine perlitstabilisierende Wirkung und erho¨ht das
Fließvermo¨gen beim Gießen [31].
Schwefel reagiert in Abwesenheit von Mangan mit Eisen und bildet Eisensulﬁde.
Diese fo¨rdern stark die Neigung zur Weißerstarrung [31], [35].
Die Erho¨hung des Phosphorgehaltes fu¨hrt wa¨hrend der eutektischen Kristalli-
sation versta¨rkt zu Seigerungsprozessen, die wachstumshemmend wirken, wo-
durch die Kristallisationswa¨rme verzo¨gert frei gesetzt wird. Dadurch steigt die
Unterku¨hlung unter die stabile eutektische Gleichgewichtstemperatur, und die
eutektische Korndichte nimmt zu [12].
Aluminium ist ein stark graphitstabilisierendes Element, es vermindert die Weiß-
erstarrung und stabilisiert außerdem Ferrit. Aluminium neigt allerdings zur Pin-
holebildung [36].
Titan versta¨rkt in GJL-Schmelzen die Bildung von D-Graphit. Die Neigung zur
Pinholebildung durch Al wird versta¨rkt [36], [37]. In GJS-Schmelzen gelten 0,02 %
Ti als obere Grenze, ab der die Kugelausbildung behindert wird [31].
2.4.2 Der Keimhaushalt
Der Keimhaushalt beschreibt die Menge der keimwirksamen Partikel bei der Er-
starrung [31]. In der Literatur werden als keimwirksame Partikel Oxide, Silikate,
Sulﬁde, Nitride, Karbide und intermetallische Phasen betrachtet [17], [20], [38],
[39], [40], [41], [42], [43]. Der Keimhaushalt wird wesentlich von zwei Parametern
der Schmelzebehandlung beeinﬂusst: Schmelzeu¨berhitzung und Impfung.
Die U¨berhitzung wird als die Temperatursteigerung von der Liquidus- auf die
Gieß- oder Bereitstellungstemperatur der gießfertigen Schmelze bezeichnet [31].
Durch die U¨berhitzung der Schmelze wird die Lo¨slichkeit der Partikel erho¨ht. Die
Partikel zerfallen, und Teilchen davon steigen durch die abnehmende Viskosita¨t an
die Oberﬂa¨che der Schmelze [44]. In diesem Szenario beginnt die Erstarrung des
Prima¨raustenits und des Graphiteutektikums von wenigen Zentren aus bei hoher
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Unterku¨hlung [31]. Die Folge ist stark strahliges Wachstum der Prima¨rdendri-
ten sowie grobe eutektische Zellen, in denen feiner D-Graphit vorliegt. Dies hat
schlechte mechanische Eigenschaften der Gussproben zur Konsequenz. Bei einer
stark untereutektischen Zusammensetzung besteht die Neigung zur Bildung von
E-Graphit. Fu¨r den Fall, dass nach der U¨berhitzung bei niedrigeren Temperatu-
ren noch genu¨gend Zeit fu¨r die Neubildung von Fremdkeimen gegeben ist, ist das
Ergebnis die Kristallisation von regellos angeordneten Prima¨raustenitdendriten,
feine eutektische Zellen und A-Graphit [45].
Durch die Impfung der Schmelze werden in diese neue keimwirksame Fremdsub-
strate eingebracht, die die Anzahl der eutektischen Ko¨rner erho¨hen und damit den
Keimhaushalt verbessern. Dadurch soll die Bildung von Unterku¨hlungsgraphit
(D-Graphit) unterdru¨ckt und die Bildung von A-Graphit gefo¨rdert werden. Das
Ergebnis ist die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Gussko¨rper.
Die u¨blicherweise eingesetzten Impfmittel sind auf Siliziumbasis mit geringen
Mengen an Zusa¨tzen, wie Al, Ca, Ba oder Sr. Diese haben ihre gro¨ßte Wir-
kung, wenn sie bei mo¨glichst niedrigen Temperaturen kurz vor oder wa¨hrend des
Gießvorganges zugegeben werden [31]. Je niedriger die Impftemperatur, desto
spa¨ter setzt der Abklingeﬀekt der Impfmittel ein. Um eine mo¨glichst wirksame
Impfung zu erzielen, werden verschiedene Impfmethoden verwendet: Pfannen-
impfung, Gießstrahlimpfung, Drahtimpfung und Formimpfung [46]. Die u¨blichen
eingesetzten Impfmittelmengen fu¨r Gusseisen mit Lamellengraphit sind 0,1 bis
0,3 % [31].
Die U¨berwachung der Schmelzequalita¨t erfolgt durch eine Kontrolle der Weiß-
einstrahlung am Gießkeil, Ermittlung der Zahl der eutektischen Zellen und die
thermische Analyse, d. h. Aufzeichnung der Abku¨hlungskurven und Auswertung
der Unterku¨hlungstemperaturen [44].
2.4.3 Die Abku¨hlungsgeschwindigkeit
Die Abku¨hlungsgeschwindigkeit wird durch eine Vielzahl von Variablen, wie zum
Beispiel das Verha¨ltnis Volumen/Oberﬂa¨che des Gussstu¨ckes, Wa¨rmeu¨bergangs-
bedingungen Gussko¨per/Formstoﬀ oder Wa¨rmeinhalt der Schmelze beeinﬂusst
[44], [12]. Diese Parameter bestimmen wesentlich das Ausmaß der Unterku¨hlung
unter die stabile eutektische Gleichgewichtstemperatur.
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Zunehmende Abku¨hlgeschwindigkeiten fu¨hren zu gro¨ßeren Unterku¨hlungen. Das
Wachstum der Ko¨rner erfolgt auf Grund der hohen Unterku¨hlungen sehr schnell.
Infolge der ku¨rzeren Zeiten zur Kohlenstoﬀdiﬀusion und damit der Beeintra¨chti-
gung des Graphitlamellenwachstums nimmt die Verzweigung der Lamellen zu.
Die Gro¨ße und Anordnung der Graphitlamellen vera¨ndert sich mit zunehmender
Abku¨hlungsgeschwindigkeit von A-Graphit u¨ber B- zu D-Graphit [38], [12]. Wer-
den die Abku¨hlungsgeschwindigkeiten maximal, kann die Temperatur der Schmel-
ze bis unter die Temperatur des metastabilen Eisen-Zementit Systems fallen, so
dass sich Eisencarbid (퐹푒3퐶) bildet, bekannt als Weißerstarrung.
2.5 Software zur thermodynamischen
Berechnung des Gefu¨ges
Die Untersuchung und Weiterentwicklung der Werkstoﬀe wird auch mit Hilfe der
numerischen Simulation unterstu¨tzt. Dies kann zu einer Reduzierung der Zahl der
notwendigen Experimente und damit zu einer Reduzierung der Kosten beitragen.
2.5.1 Thermo-Calc
Thermo-Calc (TC) ist ein spezialisiertes Werkzeug zur Durchfu¨hrung thermody-
namischer Berechnungen in Mehrkomponentenlegierungssystemen [47]. Die Soft-
ware basiert auf dem Prinzip der Minimierung der Gibbs-Energie und berechnet
die Anteile der stabilen Phasen und ihre Zusammensetzung im thermodynami-
schen Gleichgewicht (Abb.2.9).
Dazu werden thermodynamische Datenbanken beno¨tigt, die auf Basis einer Ex-
pertenevaluation experimenteller Daten zusammengestellt sind und die im We-
sentlichen aus einer Beschreibung der Gibbs-Energien der verschiedenen metallur-
gischen Phasen in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung und der Temperatur
bestehen. Entsprechende Datenbanken sind fu¨r eine Vielzahl von kommerziellen
Werkstoﬀtypen und Anwendungen verfu¨gbar. Die ha¨uﬁgsten Anwendungen von
Thermo-Calc liegen in den Bereichen [47]:
∙ Berechnung von Phasendiagrammen
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Abbildung 2.9: A: Schematischer Verlauf der freien Enthalpie als Funktion der
Temperatur fu¨r die feste und ﬂu¨ssige Phase, B: Zusammenhang
von Phasendiagramm und den Gibbs-Energien der Phasen
∙ Berechnung thermochemischer Gro¨ßen wie Enthalpien, Wa¨rmekapazita¨ten
und Aktivita¨ten
∙ Erstarrungssimulation auf Basis des Scheil-Gulliver Modells
∙ Erstellung von Pourbaix Diagrammen.
2.5.2 MICRESS
MICRESS (MICRostructure Evolution Simulation Software) ist eine Software,
die die Berechnung der Mikrostrukturbildung infolge von Phasenumwandlungen
in vorwiegend metallischen Systemen ermo¨glicht [48], [49], [50].
Die Software basiert auf der Phase-Field-Methode zur Beschreibung der Bewe-
gung freier Grenzﬂa¨chen. Eine wesentliche Vorraussetzung zur Simulation in viel-
komponentigen technischen Legierungssystemen ist die direkte Kopplung die-
ser Software an thermodynamische Datenbanken mit Hilfe von Thermo-Calc-
Unterroutinen.
Die Anzahl der Legierungselemente oder Phasen, die dabei gleichzeitig auftre-
ten ko¨nnen, ist im Prinzip nur durch die thermodynamische Datenbank be-
schra¨nkt. Der wesentliche Vorteil der Software MICRESS gegenu¨ber Thermo-Calc
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ist neben der ortsaufgelo¨sten Abbildung der Mikrostruktur in 2D oder 3D vor
allem die Beru¨cksichtigung von Diﬀusionsvorga¨ngen und Nicht-Gleichgewichts-
Umwandlungen, die in technischen Erstarrungsprozessen einen nicht unwesentli-
chen Einﬂuss auf die Phasenumwandlungskinetik und -reihenfolge haben. Dafu¨r
ist ein erheblich ho¨herer Rechenaufwand erforderlich.
Mit Hilfe der Software MICRESS kann u.a. auch die gleichachsige Erstarrung von
Legierungen simuliert werden, wie sie fu¨r den Grauguss typisch ist.
Die Entwicklung des Gefu¨ges wird im Wesentlichen vom thermodynamischen
Gleichgewicht der Phasen sowie durch Diﬀusion und Kru¨mmung beeinﬂusst. Die-
ses Zusammenspiel, das auch die modulare Struktur von MICRESS widerspiegelt,
ist in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Zusammenspiels der thermodyna-
mischen Daten, der Diﬀusion sowie der Grenzﬂa¨cheneigenschaf-
ten bei der Gefu¨geausbildung
Die Anwendungen von MICRESS liegen u.a. in den Bereichen [48]:
∙ Simulation von Erstarrung und Festphasenumwandlungen in Legierungen
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∙ Kornwachstum/Kornvergro¨berung
∙ Dendritische, eutektische, peritektische Umwandlungen
∙ Legierungsentwicklung
∙ Simulation der Wa¨rmebehandlung
∙ Optimierung von Prozessparametern.
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Kapitel 3
Experimentelle Untersuchungen
3.1 Planung der Gießversuche
Die Planung der Gießversuche wurde in Kapitel 1 vorgestellt. Sie besteht aus drei
Hauptgruppen, die im Folgenden ausfu¨hrlich dargestellt werden.
Versuchsgruppe A
Im Rahmen der Versuchsgruppe A werden Versuche zur Auswahl des wirksamsten
Impfmittels geplant. In der Tabelle 3.1 ist der Versuchsplan dargestellt. Er besteht
aus zwei Serien: I - abgeschreckte Proben, geimpft mit unterschiedlichen Impfmit-
teln, II - nicht abgeschreckte Proben, geimpft mit unterschiedlichen Impfmitteln.
Die Herstellung der Proben in diesen beiden Erstarrungszusta¨nden (abgeschreckt
und nicht abgeschreckt) ﬁndet bei allen drei Versuchsgruppen Anwendung und
wird in Kapitel 3.3.1 na¨her erla¨utert. Zur Ermittlung der Wirkung unterschiedli-
cher Impfmittel auf die Keimbildung einer naheutektischen GJL-Legierung kom-
men jeweils 0,2 % FeSi75, Ultraseed und CSF10 zum Einsatz. Die Impfung erfolgt
im Tiegel.
FeSi75 ist ein in vielen Gießereien u¨blich eingesetztes Impfmittel, das neben Fe
hauptsa¨chlich Si und Al entha¨lt. Die Zusammensetzung von Ultraseed beinhaltet
a¨hnliche Gehalte an Si und Al wie FeSi75 sowie zusa¨tzlich Ca und Ce. CSF10
entha¨lt verglichen mit FeSi75 und Ultraseed ca. die Ha¨lfte der Si- und Al-Gehalte
und außerdem Ca, Ce und La. Die chemische Zusammensetzung der Impfmittel
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kann der Tabelle 3.2 entnommen werden. Die Daten stammen aus technischen
Datenbla¨ttern der Firma Elkem.
Tabelle 3.1: Versuchsplan zu den Vorversuchen zur Ermittlung der Wirkung un-
terschiedlicher Impfmittel auf die Keimbildung. Az steht fu¨r den Ab-
schreckzustand und Iz fu¨r den Impfzustand
Nr. chem. Zs. Mn/S Sc Az. Iz. Variablen & Anmerkungen
I 1 C: 3,55 14,28 0,95 + − - die Proben werden nach
I 2 Si: 2,0 + 0,2 % Ultraseed Durchlaufen von TL
I 3 Mn: 0,7 + 0,2 % CSF10 abgeschreckt
I 4 S: 0,049 + 0,2 % FeSi75 - verschiedene Impfmittel
II 1 C: 3,55 14,28 0,95 − −
II 2 Si: 2,0 + 0,2 % Ultraseed - die Proben werden nicht
II 3 Mn: 0,7 + 0,2 % CSF10 abgeschreckt
II 4 S: 0,05 + 0,2 % FeSi75 - verschiedene Impfmittel
Tabelle 3.2: Chemische Zusammensetzung der Impfmittel
Impfmittel Si Al Ca Ce S P La
% % % % % % %
FeSi75 74 - 79 1,5 0,01 0,02
Ultraseed 70 - 76 0,75 - 1,25 0,75 - 1,25 1,5 - 2,0
CSF10 36 - 45 ca. 0,8 0,4 - 1,0 5,85 - 8,45 3,15 - 4,55
Basierend auf den Ergebnissen und Erkenntnissen dieser Versuchsreihe werden die
Proben der Versuchsgruppe B und C mit 0,2 % Ultraseed im Gießstrahl geimpft.
Versuchsgruppe B
Der Versuchsplan zur Untersuchung der Graphitkeimbildung ist in der (Tabelle
3.3) dargestellt. Ziel der Versuche der Serie III ist die Identiﬁzierung keimbilden-
der Fremdsubstrate, und davon ausgehend die Formulierung der Graphitkeimbil-
dungstheorie.
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Bei den Gießversuchen der Gruppe B und C wird eine eutektische Zusammen-
setzung mit C: 3,55 %, Si: 2,3 % angestrebt. Der Schwefelgehalt entspricht mit
0,05 % dem u¨blichen Wert vieler Graugussschmelzen, die im Induktionsofen her-
gestellt werden. Der Mangangehalt wurde mit Hilfe des Schwefelgehaltes nach der
Formel 2.11 (Kap. 2) berechnet.
Tabelle 3.3: Versuchsplan B
Serie Schmelze Chem. Zus. Mn/S Sc A.Z. I.Z. Variable u.
C Si Mn S Anmerkungen
III 1 3,55 2,3 0,4 0,05 8 1,00 + + Abschreck- und
2 3,55 2,3 0,4 0,05 8 1,00 + − Impfzustand
3 3,55 2,3 0,4 0,05 8 1,00 − +
4 3,55 2,3 0,4 0,05 8 1,00 − −
Versuchsgruppe C
Die eutektischen Schmelzen der Versuchsgruppe C basieren auf den Ergebnissen
der Serie III und sind in der Tabelle 3.4 vorgestellt. In der Eisenschmelze fu¨r
die Serien IV und V werden fu¨nf unterschiedliche Mn- und S-Gehalte bei drei
unterschiedlichen Mn/S-Verha¨ltnissen, unter Beru¨cksichtigung der Formel 2.11,
eingestellt. Die Proben der Serie IV werden ungeimpft und die der Serie V geimpft
abgegossen. Auf diesem Weg soll nur mit Hilfe der Elemente Mangan und Schwefel
ein optimales Gefu¨ge entwickelt werden.
Das beste Ergebnis aus den Serien IV und V wird fu¨r die Versuche der Serie
VI und VII benutzt. Bei den Schmelzen der Serie VI werden Mg-Gehalte von
≤ 0, 001% und 0,005 % bis 0,01 % angestrebt. Da die Schwefelaﬃnita¨t von Ma-
gnesium ho¨her als die des Mangans ist [51], soll mit den Versuchen dieser Reihe
der Einﬂuss von Magnesium auf die Mangansulﬁdbildung und damit auf die Gra-
phitkeimbildung getestet werden. Die Mg-Zugabe ist so gering gewa¨hlt, dass der
Graphit vollsta¨ndig lamellar ausgeschieden wird. Bei der Serie VII wird der Ein-
ﬂuss von Titan auf das Gusseisengefu¨ge bzw. auf die MnS-Bildung untersucht.
Diese Versuchsreihe dient der Kontrolle der Simulationsergebnisse.
27
3. Experimentelle Untersuchungen
Tabelle 3.4: Versuchsplan C
Serie Schmelze Chem. Zus. Mn/S Sc A.Z. I.Z. Variable u.
C Si Mn S Anmerkungen
IV 5 + − + Abschreck-
V 6
3,55 2,3 0,31 0,006 51,6 1,00 − − + zustand
7 + − + Serie IV: ungeimpft
8
3,55 2,3 0,4 0,02 20 1,00 − − + Serie V: geimpft
9 + − + Mn, S
10
3,55 2,3 0,8 0,04 20 1,00 − − + Mn/S
11 + − +
12
3,55 2,3 0,402 0,06 6,7 1,00 − − +
13 + − +
14
3,55 2,3 0,804 0,12 6,7 1,00 − − +
VI 15 + + Versuchsreihe Mg
16 + − ohne Mg-Behandlung
17
3,55 2,3 0,402 0,06 6,7 1,00 − +
18 − −
19 + +
20 + − mit Mg-Behandlung
21
3,55 2,3 0,402 0,06 6,7 1,00 − + Mg≤0,001
22 − −
23 + +
24 + − mit Mg-Behandlung
25
3,55 2,3 0,402 0,06 6,7 1,00 − + Mg 0,005 - 0,01
26 − −
VII 27 + + Versuchsreihe Ti
28 + − Ti 0,01, 0,02
29
3,55 2,3 0,402 0,06 6,7 1,00 − + 0,04, 0,06
30 − −
3.2 Herstellung der Schmelze - Gattierung und
Schmelzefu¨hrung
Fu¨r die Gattierung des Ofens und die Korrekturen der Schmelzen bis zur gewu¨nsch-
ten Zusammensetzung wird als Basismaterial Armco-Eisen, Elektroden-Graphit,
reines Silizium, reines Mangan und Eisen-Sulﬁd eingesetzt. Armco-Eisen ist tech-
nisch reines Eisen mit einem Fe-Gehalt von 99,8 bis 99,9 %, C: 0,010 %, Mn:
0,06 % und Spuren von Si, P, S, Cu und N. Der Einsatz dieses Materials si-
chert Schmelzen mit sehr geringen Gehalten an Begleitelementen und konstante
Bedingungen u¨ber die Versuchsreihen.
Die 30 kg Charge fu¨r jeden Versuch wird in einem 120 kW/3 kHz Induktionshub-
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Abbildung 3.1: Prinzipskizze der Schmelzefu¨hrung
tiegelofen mit einem maximalen Fassungsvermo¨gen von 40 kg Gusseisen geschmol-
zen. In der Abbildung 3.1 ist die Prinzipskizze zur Schmelzefu¨hrung dargestellt.
Die Schmelze wird auf ca. 1320 ∘C erhitzt und dann auf dieser Temperatur ge-
halten, bis durch Nachlegieren der Schmelze die angestrebte Zusammensetzung
erreicht ist. Wa¨hrend der Haltezeit wird die chemische Zusammensetzung der
Schmelze ermittelt und korrigiert. Zu diesem Zweck werden weiß erstarrte Pro-
ben in Form von Talern in eine Kokille gegossen und dann geschliﬀen. Die che-
mische Analyse wird anhand der fertig vorbereiteten Proben mit einem Funke-
nemissionsspektrometer, ausgestattet mit CCD-Aufnehmern, der Firma Spectro,
bestimmt. Die Ergebnisse der Messung der chemischen Zusammensetzung ﬂie-
ßen dann in die Gattierungsberechnung ein, welche die Gattierungsmengen zur
Korrektur der einzelnen Elemente liefert.
Die Impfung erfolgt mit 0,9 g pro Quick-Cup, d. h. 0,2 % Impfmittel pro Probe.
Die Versuchsgruppe A wurde im Quick-Cup geimpft, wa¨hrend die Versuchsgrup-
pen B und C im Gießstrahl geimpft wurden, da dadurch eine bessere Impfwirkung
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erzielt werden kann.
Die Tabelle 3.5 zeigt ein Beispiel fu¨r eine Gattierungsberechnung fu¨r den Versuch
11 der Serie IV. Die Soll-Masse fu¨r jeden Gießversuch ist 30,00 kg. Im Idealfall sind
Soll-Masse und Ist-Masse gleich, allerdings lassen sich die Armco-Eisen Masseln
nicht so pra¨zise sa¨gen.
Tabelle 3.5: Beispiel fu¨r Gattierungsberechnung
C % Si % Mn % S % Masse kg
Soll-Analyse 3,55 2,3 0,402 0,06 30,00
Ist-Analyse 0,015 0 0,08 0,015
Gattierungsbestandteile/ C % Si % Mn % S % Masse kg
Korrekturmittel
Armco-Eisen 0,015 0 0,08 0,015 31,8841879
Graphit 100 0 0 0 1,0605
Si 0 100 0 S 0 0,69
Mn 0 0 100 0 0,0966
FeS 0 0 0 36,4 0,03708791
3.3 Herstellung der Proben
3.3.1 Gussko¨rper
Die Gussko¨rper werden, sobald die gewu¨nschte chemische Zusammensetzung der
Schmelze erreicht ist, bei einer Temperatur von 1400 ∘C in Quick-Cups des Typs
4010, wie sie in der thermischen Analyse eingesetzt werden, gegossen.
Um die Graphitkeimbildung in Gusseisen mit Lamellengraphit analysieren zu
ko¨nnen, ist es wichtig die Keimbildungszentren des Graphits im Gefu¨ge identiﬁ-
zieren zu ko¨nnen. Das ist aber wegen der Korngro¨ße und der Graphitmorphologie
im Gefu¨ge der normal erstarrten Proben nicht mo¨glich.
Aus diesem Grund werden die Proben direkt nach dem Gießen in Quick-Cups
in Wasser zum Abschrecken eingetaucht. Dadurch wird das Wachstum der Gra-
phitlamellen kurz nach der Entstehung angehalten. Parallel zu der abgeschreck-
ten Probe wird außerdem eine weitere Probe in einen Quick-Cup gegossen, der
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normal abku¨hlen kann. Diese Probe dient zur Kontrolle des Gefu¨ges und dem
Vergleich zwischen den beiden Proben (Abb. 3.2). Diese Vorgehensweise wird fu¨r
alle Gießversuche dieser Arbeit angewendet.
Abbildung 3.2: In Wasser abgeschreckte (1) und nicht abgeschreckte (2) Proben,
TE = eutektische Temperatur [52]
In Abbildung 3.3 ist der Versuchsaufbau dargestellt. Die Teilaufnahmen a) und
b) zeigen die vorbereiteten Quick-Cups fu¨r die nicht abgeschreckten und abge-
schreckten Proben. Die Proben werden außerdem geimpft und ungeimpft herge-
stellt. Das Bild c) zeigt die fertig gegossenen Proben, die zur normalen Abku¨hlung
an Luft abku¨hlen. Das Bild d) zeigt das Gießen der Probe, die dann in Bild e) in
Wasser abgeschreckt wird.
3.3.2 Probenentnahme und -pra¨paration
Die in den Quick-Cups gegossenen Probeko¨rper haben die Standardgro¨ße von
35x35x40 mm. Aus den Ko¨rpern werden Proben fu¨r die metallographischen Un-
tersuchungen herausgearbeitet. Abbildung 3.4 zeigt schematisch den Sa¨geplan ei-
nes Gussko¨rpers. Untersucht wird die obere Fla¨che der Probe aus der Mitte jedes
Gussstu¨cks. Die Probe, im Sa¨geplan mit gru¨n dargestellt, hat die Abmessungen
10x10x10 mm.
Die Proben wurden fu¨r alle metallographischen Untersuchungen in Epoxidharz
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Abbildung 3.3: Versuchsaufbau zur Herstellung der Proben [53]
Abbildung 3.4: Sa¨geplan eines Gussko¨rpers
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eingebettet, geschliﬀen bis auf 1000-er SiC-Papier und nachfolgend mit Diamant-
suspension bis zu 1/4 휇푚 Ko¨rnung poliert. (Die Pra¨paration der Proben in
Epoxidharz ist zeitaufwa¨ndiger als die u¨bliche Duroﬁx-Einbettmasse, ermo¨glicht
aber eine schnellere Einstellung des Vakuums bei dem Rasterelektronenmikro-
skop).
Fu¨r die Untersuchungen mittels FIB+REM+EDX+EBSD mu¨ssen die Proben
speziell pra¨pariert werden; dies wird im Abschnitt 4.1.3 erla¨utert.
3.3.3 Gefu¨geanalyse
Die Gefu¨geanalyse erfolgt sowohl mit Hilfe konventioneller als auch moderner
Untersuchungsmethoden. Das Gefu¨ge wird vom makroskopischen Bereich bis hin
zum Nanometerbereich untersucht.
Die eutektischen Ko¨rner werden anhand gea¨tzter Proben bei 25-facher Vergro¨ße-
rung am Lichtmikroskop unter polarisiertem Licht fotograﬁert. Als A¨tzmittel wird
Natriumchromat verwendet, das aus 35 g NaOH, 5 g CrO3 und 100 ml H2O be-
steht. Die Aufnahmen der Proben werden ausgedruckt und per Hand ausgewertet.
Das erfolgt durch Za¨hlen der eutektischen Ko¨rner, die sich in einer Kreisﬂa¨che
im ausgedruckten Bild beﬁnden. Die Ko¨rner, die nur teilweise in der Kreisﬂa¨che
liegen, werden mit dem Faktor 0,5 gewertet. Das Ergebnis zeigt die Anzahl eu-
tektischer Ko¨rner pro cm2.
Die Graphitausbildung und die Graphitlamellen werden, gema¨ß der internatio-
nalen Norm EN ISO 945 zur Gefu¨gecharakterisierung, bei 100-facher Vergro¨ße-
rung direkt am Lichtmikroskop analysiert. Die Norm beschreibt eine Methode zur
schnellen Kennzeichnung der Mikrostruktur. Das Gusseisengefu¨ge wird laut der
Norm nach drei Richtlinien fu¨r die Bestimmung der Graphitausbildung klassiﬁ-
ziert. Die drei charakteristischen Merkmale des Graphits werden mit Buchstaben
und Zahlen wie folgt bezeichnet:
∙ Form, angegeben in ro¨mischen Zahlen von I bis VI; Form I beschreibt die
Lamellen, Form VI die Kugel. Mit Form II - V werden die U¨bergangsformen
bezeichnet.
∙ Anordnung, angegeben in Großbuchstaben von A bis E; diese gilt nur fu¨r
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die Form I und beschreibt unterschiedliche Arten der lamellaren Graphit-
ausbildung.
∙ Gro¨ße, angegeben in arabischen Zahlen von 1 bis 8; die Graphitausbildung
wird von 1 nach 8 immer feiner.
Die Ausscheidungen werden in der Matrix, in den Graphitlamellen und in den
Graphitzentren untersucht.
Die Lichtmikroskopie und die Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit der dazu
geho¨rigen Analytik, der energiedispersiven Ro¨ntgenspektroskopie (EDX) und/oder
der wellenla¨ngendispersiven Ro¨ntgenspektroskopie (WDX), sind die geeigneten
Methoden zur Beobachtung und Messung der Ausscheidungen in der Eisenma-
trix.
Das Studium der Ausscheidungen in den Graphitlamellen und in den Graphit-
zentren erfolgt ebenfalls mit Hilfe von REM-Gera¨ten mit EDX/WDX, allerdings
nicht nur in Form der direkten Betrachtung und Bildaufnahme, sondern auch
durch Elementverteilungsbilder, die so genannten Mapscannings. Fu¨r die Erzeu-
gung dieser Bilder misst der EDX- oder WDX-Strahl eine Probe u¨ber mehrere
Minuten oder sogar Stunden. Je la¨nger die Messung dauert, desto genauer ist die
Analyse.
Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine Methode der Oberﬂa¨chenanalyse und
erlaubt lediglich den Blick auf die pra¨parierte Oberﬂa¨che. Dadurch werden Infor-
mationen in Form eines zweidimensionalen Bildes der Proben erstellt. Das Wachs-
tum der Graphitko¨rner ist jedoch dreidimensional. Aus diesem Grund erfolgt
die Untersuchung der Graphitzentren erstmalig mit Hilfe einer komplexen und
neuen Technologie, die einen fokussierten Ionenstrahl (FIB) mit der Rasterelek-
tronenmikroskopie (REM) inklusive der energiedispersiven Ro¨ntgenspektroskopie
(EDX) und der EBSD-Technik (Elektron Back Scatter Diﬀraction) kombiniert.
Die Kombination von FIB+REM+EDX+EBSD erlaubt durch schichtweises Ab-
tragen und Untersuchen der einzelnen Schichten einen Blick in die Probe. Durch
die Rekonstruktion der abgetragenen Schichten kann eine dreidimensionale An-
sicht des Graphitlamellenzentrums erstellt werden.
Mit Hilfe des fokussierten Ionenstrahls ko¨nnen bei einer Gusseisenprobe Schichten
von je 200 nm Dicke und einer Fla¨che von 12 휇m x 16 휇m abgetragen werden,
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was in Abbildung 3.5 schematisch dargestellt ist. Nach Abtragung jeder einzelnen
Schicht wird eine komplette Analyse mit REM, EDX und EBSD durchgefu¨hrt.
Fu¨r diese Untersuchungen wird eine Probe mit den genauen Maßen 10 mm x
10 mm beno¨tigt. Die zu untersuchende Probe weist zwei zueinander orthogonal
stehende Probenﬂa¨chen auf, die mit 1/4 휇m Diamantpaste poliert sein mu¨ssen.
Das Graphitlamellenzentrum darf sich dabei nicht weiter als 30 휇m von der Kante
entfernt beﬁnden.
10 mm
1
0
 m
m
16 μm
1
2
 μ
m
Ionenstrahl
Abbildung 3.5: Abtrag von Schichten durch FIB an einer pra¨parierten Probe
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Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussionen
4.1 Mikroskopische Untersuchungen
4.1.1 Einﬂuss der Impfmittel
Fu¨r die Analyse der Graphitkeimbildung in GJL-Schmelzen wird zuerst die Ma-
trix betrachtet. Der Einﬂuss verschiedener Impfmittel auf das Korngefu¨ge wird
an Hand der Proben aus der Versuchsgruppe A untersucht. Die chemische Zusam-
mensetzung der getesteten Impfmittel kann der Tabelle 3.2, Kapitel 3 entnommen
werden. Fu¨r die Beurteilung der Impfwirkung werden die eutektischen Ko¨rner
der Proben analysiert. Das eutektische Korn entsteht aus einem Kristallkeim und
wa¨chst in Form von Kugeln; der ausgeschiedene Graphit verzweigt sich im eu-
tektischen Korn in Gestalt eines mehr oder minder vera¨stelten Skeletts [31]. Die
Ergebnisse der metallographischen Untersuchungen sind in den Gefu¨geaufnahmen
in Abbildung 4.1 dargestellt.
Die Probe, die mit Ultraseed geimpft wurde (4.1), weist mit 2,1 Ko¨rner/푚푚2
die gro¨ßte Anzahl an eutektischen Ko¨rnern und damit den besten Keimhaushalt
auf, gefolgt von der Probe, die mit CSF10 (1,4 Ko¨rner/푚푚2) geimpft wurde. Das
Impfmittel FeSi75 zeigt den geringsten Einﬂuss auf die Anzahl der eutektischen
Ko¨rner (1,0 Ko¨rner/푚푚2).
Die Betrachtung der Makrostruktur zeigt deutlich, dass die unterschiedlichen
Impfmittel verschiedene Auswirkungen haben. Die Ursache dafu¨r ko¨nnte darin
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Abbildung 4.1: Einﬂuss verschiedener Impfmittel auf die Makrostruktur nicht ab-
geschreckter Proben, Versuchsnummer II 1-4
liegen, dass die in der Zusammensetzung der Impfmittel enthaltenen Elemen-
te zur Bildung unterschiedlicher Fremdsubstrate fu¨hren ko¨nnten. Diese ko¨nnen
dann als keimbildungsfo¨rdernde Fremdsubstrate fu¨r die Graphitentstehung die-
nen. Aus diesem Grund wird im na¨chsten Schritt die Forschung auf die Analyse
der Ausscheidungen konzentriert.
4.1.2 Untersuchung der Ausscheidungen
Allgemein ist mit dem Begriﬀ Ausscheidung die Kristallisation eines Gefu¨gebe-
standteils sowie das erstmalig sichtbare Auftreten eines Fremdbestandteils im
ﬂu¨ssigen Metall oder Gefu¨ge bezeichnet [31]. Bei der Untersuchung der Gefu¨ge
aller hergestellten Proben werden Ausscheidungen identiﬁziert, die mit Hilfe von
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Lichtmikroskopie, REM-EDX, -WDX und Elementverteilungsbildern (Mapscan-
nings) bezu¨glich der enthaltenen Elemente, Form, Gro¨ße und der Position auf der
Matrix und in den Graphitlamellen analysiert werden.
In Bezug auf die in der Literatur beschriebenen Keimbildungstheorien (Kap. 2)
werden Ausscheidungen, die z. B. Mn, S, Si, C, Ca oder 푂2 beinhalten, erwartet.
Auf Grund der in die Schmelze durch die Impfmittel eingebrachten Elemente
werden Ausscheidungen mit Si, Al, Ca, Ce oder La vermutet.
Ausscheidungen in der Matrix
Durch die verschiedenen Untersuchungsmethoden ko¨nnen in der Matrix unab-
ha¨ngig vom Impf- oder Erstarrungszustand zwei Hauptarten von Ausscheidun-
gen nachgewiesen werden: MnS- und TiN-Partikel, die in unterschiedlichen For-
men und Gro¨ßen in der Matrix vorliegen. Die Anzahl der beobachteten MnS-
Ausscheidungen ist deutlich ho¨her als die der TiN-Ausscheidungen. Selten wurden
auch MnS+Aluminiumoxide und TiN+Aluminiumoxide gemessen.
Die Zusammensetzung der Ausscheidungen in der Matrix scheint somit unabha¨n-
gig von der chemischen Zusammensetzung der Impfmittel zu sein. Das einzige
Element, dass sich sowohl in der chemischen Zusammensetzung der Impfmittel
als auch in der Zusammensetzung der Ausscheidungen beﬁndet, ist Aluminium.
Die Mangansulﬁde sind kantig ausgebildet und am Lichtmikroskop in dem nicht
gea¨tzten Gefu¨ge als grau-bla¨uliche Partikel zu erkennen. Die Titannitride sind
vierkantig ausgebildet und sind unter dem Mikroskop in der Farbe rosa-orange
zu beobachten. Fu¨r die Identiﬁzierung nach Farben wurde die metallographische
Anleitung von Weck und Leistner [54] verwendet. Das Aluminiumoxid in der MnS-
und TiN-Ausscheidung ist als kleiner schwarze Punkt in der Mitte der Ausschei-
dung erkennbar. Auf Grund der geringen Gro¨ße des Aluminiumoxidpartikels ist
es im lichtmikroskopischen Bild sehr schwer erkennbar.
In Abbildung 4.2 sind beispielhaft lichtmikroskopische Aufnahmen von MnS- und
TiN-Ausscheidungen sowie ein MnS+Aluminiumoxid gezeigt.
Eine bessere Darstellung und pra¨zise Identiﬁkation der Ausscheidungen wurde
mit Hilfe der Aufnahmen mit REM+EDX+WDX erzielt. In Abbildung 4.3 sind
REM-Aufnahmen von MnS- und TiN-Ausscheidungen abgebildet. In den Bil-
dern ist beispielhaft die Art, Form und Gro¨ße der Ausscheidungen, die bei allen
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MnS
TiN
MnS + Al-Oxid
Abbildung 4.2: Beispiel: MnS, TiN, MnS+Al-Oxid, Versuchsnummer II 2
untersuchten Proben gemessen werden konnten, unabha¨ngig vom Impf- und Er-
starrungszustand oder der Impfmittelsorte zu sehen. Optisch sind die MnS- und
TiN-Ausscheidungen in den REM-Aufnahmen schwieriger als in den lichtmikro-
skopischen Bildern zu unterscheiden; mit Hilfe von EDX und/oder WDX ko¨nnen
sie aber eindeutig identiﬁziert werden. Typischerweise sind die helleren Ausschei-
dungen Mangansulﬁde und die dunkleren Titannitride; der schwarze Punkt in
deren Mitten ist Aluminiumoxid.
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Abbildung 4.3: Ausscheidungen in der GJL-Matrix,
Kern: Aluminiumoxid, Schale MnS bzw. TiN
a), b) ungeimpfte und nicht abgeschreckte Probe, Versuchsnum-
mer II 1
c) ungeimpfte und abgeschreckte Probe, Versuchsnummer I 1
d) mit Ultraseed geimpfte und abgeschreckte Probe, Versuchs-
nummer I 2
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Ausscheidungen in den Lamellen
Nach der Analyse der Matrix folgt die Analyse der Graphitlamellen mittels REM+
EDX. Die Ergebnisse zeigen, dass auch in den Graphitlamellen MnS-Ausscheidun-
gen existieren. Da die Messungen mit REM+EDX in der Lamelle auf Grund der
Messungenauigkeiten des EDX-Strahls nicht eindeutig waren, wurden des Weite-
ren Mapscannings durchgefu¨hrt. Bei dieser Methode wird ein ausgewa¨hlter Pro-
benbereich nach einem oder mehreren vorgegebenen Elementen abgetastet. Die
Mapscannings zeigen die Elemente, aus denen die Ausscheidungen bestehen, als
helle Punkte an. Je ho¨her die Konzentration eines Elements an einer bestimmten
Stelle ist, desto heller ist der Punkt.
Abbildung 4.4: Mapscanning, MnS-Ausscheidung in Graphitlamellen
a) abgeschreckte Probe, b) nicht abgeschreckte Probe, beide nicht
geimpft, a: Versuchsnummer I 1, b: Versuchsnummer II 1
Gemessen wurde unter Beru¨cksichtigung zahlreicher Elemente von denen in Ab-
bildung 4.4 diejenigen aufgefu¨hrt sind, bei denen das Mapscanning positive Ergeb-
nisse in Form von Ausscheidungen geliefert hat. Die linken Bilder zeigen REM-
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Aufnahmen, wobei die schwarzen Bereiche die Graphitlamellen darstellen. Die
weißen Punkte stellen Einlagerungen von Mangan und Schwefel dar. Die Map-
scannings besta¨tigen, dass Mangan und Schwefel stets in der Kombination MnS
im Gefu¨ge vorkommen.
4.1.3 Graphitzentren
Die Graphitzentren werden als Startpunkt fu¨r die Graphitkristallisation betrach-
tet. Sie wurden anhand von Proben im abgeschreckten Zustand analysiert. Diese
Proben weisen Graphitlamellenzentren im sonst metastabil erstarrten Gefu¨ge auf.
Die Ergebnisse der REM-EDX/WDX-Analysen zeigen Graphitlamellenzentren,
in deren Mitte MnS gemessen wurde und Graphitlamellenzentren, in deren Mit-
te nur C gemessen wurde. Besonders hervorzuheben ist, dass die zwei Arten von
Graphitlamellenzentren sowohl bei geimpften als auch bei ungeimpften Proben zu
beobachten sind. Diese sind in Abbildung 4.5 dargestellt; die unteren Aufnahmen
zeigen detaillierte Aufnahmen der Graphitlamellenzentren.
Bei der Elementanalyse ist allerdings zu beachten, dass die fu¨r die Messung emit-
tierten Ro¨ntgenstrahlen einen Durchmesser von etwa 2 휇m aufweisen. Das heißt,
dass Ausscheidungen kleiner als 2 휇m sehr schwer bis gar nicht messbar sind.
Bei den Zentren, in denen nur Kohlenstoﬀ gemessen werden konnte, gibt es auch
keine Hinweise auf Ausscheidungen durch die Aufnahmen mit dem hochauﬂo¨sen-
den REM (x 300.000), zum Beispiel in Form eines Reliefs und/oder Farbe des
Graphitlamellenzentrums.
In Abbildung 4.6 sind die REM-Aufnahmen einer Untersuchung eines Graphitla-
mellenzentrums, das in 33 Schichten abgetragen wurde, dargestellt. Bei genauer
zeilenweiser Betrachtung der Bilder ist erkennbar, dass der Ionenstrahl das Ma-
terial, so wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben, abtra¨gt und dadurch einen Einblick in
die Morphologie eines Graphitzentrums ermo¨glicht. Aus Gru¨nden der U¨bersicht-
lichkeit sind nur die Aufnahmen 6-33 abgebildet.
In der REM-Aufnahme der Schicht 21 wurde eine Ausscheidung beobachtet. Das
EBSD-Bild der gleichen Schicht zeigt, dass sich in dem Graphitkorn (schwarz) ein
Korn mit einer anderen Orientierung (tu¨rkis) beﬁndet. Die EBSD-Bilder zeigen
Ko¨rner gleicher Orientierung in der gleichen Farbe. Anhand der EDX-Analysen
konnte dieses Korn als MnS identiﬁziert werden, da das Mn- und S-EDX-Mapping
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Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen der Zentren der Graphitlamellen einer abge-
schreckten, nicht geimpften Probe, Versuchsnummer III 2
a) Graphitzentrum mit einem MnS-Partikel im Zentrum,
b) Graphitzentrum mit Graphit im Zentrum
Anlagerungen von Mangan und Schwefel an der Stelle des mit EBSD beobachteten
Korns aufweisen (Abb. 4.7).
Abbildung 4.8 zeigt eine dreidimensionale Rekonstruktion des Graphitzentrums
an Hand der EBSD-Bilder. In dem linken Bild ist die Schicht 21 dargestellt,
wa¨hrend in dem rechten Bild der gesamte untersuchte Bereich zu sehen ist. In
den Bildern ist leicht zu beobachten, dass der Graphit in allen Richtungen lamellar
zu wachsen beginnt.
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Abbildung 4.6: REM-Aufnahmen bei der Ionena¨tzung eines Graphitzentrums ei-
ner mit Ultraseed geimpften und abgeschreckten Probe, Versuchs-
nummer III 1
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Abbildung 4.7: REM-Aufnahme, EBSD- und EDX-Mapping bei der Scheibe 21
des untersuchten Graphitkorns, Versuchsnummer III 1
Abbildung 4.8: 3D Darstellung des Graphitkorns, links: Scheibe 21, rechts: der
gesamte untersuchte Bereich, Versuchsnummer III 1 [55]
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4.1.4 Ableitung einer Graphitkeimbildungstheorie
Als Ergebnis der mikroskopischen Untersuchungen wird im Folgenden eine Gra-
phitkeimbildungstheorie aufgestellt. Eine Veriﬁzierung der Theorie erfolgt in Ka-
pitel 4.2 anhand thermodynamischer Berechnungen.
Die Keimbildung und das Wachstum der Graphitlamellen beginnen an MnS-
Partikeln in der Schmelze. Dies konnte anhand der Untersuchung von Graphit-
lamellenzentren abgeschreckter Proben festgestellt werden. Auch bei nicht ab-
geschreckten Proben wurden MnS-Partikel im Zentrum der Graphitlamellen ge-
funden. In Abbildung 4.9 sind beispielhaft zwei Graphitlamellenzentren einer ab-
geschreckten (links) und einer nicht abgeschreckten Probe (rechts) dargestellt.
In der Mitte eines jeden Zentrums wurde ein MnS-Partikel gemessen. Bei der
abgeschreckten Probe ist zu beobachten, dass die Graphitlamellen senkrecht zu
den Seiten des MnS-Dreiecks verlaufen. Bei der nicht abgeschreckten Probe ist
das MnS-Partikel umschlossen von Graphitfasern, die Graphitlamellen verlaufen
ebenso ausgehend von dem MnS-Partikel.
Abbildung 4.9: MnS im Zentrum der Graphitlamellen, links: abgeschreckte Pro-
be, rechts: nicht abgeschreckte Probe, beide Proben wurden mit
Ultraseed geimpft, Versuchsnummer III 1, 3 [56], [57]
Aluminiumoxid wurde vereinzelt in der Mitte von Mangansulﬁden, die sich in
der Matrix beﬁnden, detektiert. Bei den Mangansulﬁden, die im Zentrum der
Graphitlamellen gemessen wurden, konnten keine Aluminiumoxide oder andere
Partikel in deren Mitte identiﬁziert werden. Der Grund dafu¨r ko¨nnte in der Gro¨ße
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des Aluminiumoxids begru¨ndet sein, die unterhalb des Messbereiches des EDX-
Strahls liegt (2 휇m).
Folglich wird eine Graphitkeimbildungstheorie formuliert, die darin besteht, dass
MnS-Partikel als keimbildende Fremdsubstrate fu¨r die Graphitkeimbildung die-
nen. Aluminiumoxide ko¨nnten ihrerseits als keimbildende Fremdsubstrate fu¨r die
MnS-Partikel fungieren.
Fu¨r eine genaue Kenntnis der Keimbildung der MnS-Partikel sind jedoch weitere
Untersuchungen erforderlich.
4.1.5 Einﬂuss verschiedener Elemente und ihrer Gehalte
auf die Graphitkeimbildung
4.1.5.1 Mn-, S-Gehalt und Mn/S-Verha¨ltnis
Basierend auf der Graphitkeimbildungstheorie wurden weitere praktische Un-
tersuchungen mit dem Ziel der Optimierung des Gefu¨ges durch die Festlegung
bestmo¨glicher Mn- und S-Gehalte sowie des bestmo¨glichen Mn/S-Verha¨ltnisses
(Versuchsserie IV und V, Tabelle 3.4) durchgefu¨hrt.
Es wurden fu¨nf unterschiedliche Mn- und S-Gehalte mit drei unterschiedlichen
Mn/S-Verha¨ltnissen ausgewa¨hlt, um festzustellen, ob das Gefu¨ge von den tatsa¨chli-
chen Gehalten an Mangan und Schwefel oder von dem Verha¨ltnis zwischen den
Elementen abha¨ngig ist.
Die Graphitlamellenausbildung der Proben dieser Versuchsserien sind beispielhaft
in Abbildung 4.10 bei 100-facher Vergro¨ßerung im ungea¨tzten Zustand dargestellt.
Dazu wurden Graphitanalysen nach DIN EN ISO 945 durchgefu¨hrt.
In der linken Spalte sind die Gefu¨geaufnahmen der ungeimpften Proben, in der
rechten Spalte sind die Aufnahmen der mit Ultraseed geimpften Proben darge-
stellt.
Die Proben der Schmelzen 5 und 6 sowie 7 und 8 zeigen das ungu¨nstigste Gefu¨ge.
Diese Proben wurden mit den niedrigsten Gehalten an Mangan und Schwefel
und mit dem ho¨chsten Mn/S-Verha¨ltnis hergestellt. Bei einer Verdopplung des
Mn- und S-Gehalts von der Schmelze 7 und 8 (Mn: 0,403 %, S: 0,020 %, Mn/S
= 20,15) zu der Schmelze 9 und 10 (Mn: 0,801 %, S: 0,043 %, Mn/S = 18,62)
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kann eine deutliche Verbesserung der Graphitausbildung der ungeimpften und
der geimpften Proben beobachtet werden.
Die Proben der Schmelzen 11 (ungeimpft) und 12 (geimpft) (0,402 % Mn und
0,06 %S, Mn/S = 6,7) zeigen mit 80 % A-Graphit das beste Gefu¨ge. Diese Schmel-
zen enthalten im Vergleich zu den Schmelzen 9 und 10 nur halb so viel Mangan
aber einen ho¨heren Schwefelgehalt.
Bei einer weiteren Erho¨hung der Mangan- und Schwefel-Gehalte aber a¨hnlichem
Mn/S-Verha¨ltnis ist eine klare Verschlechterung des Gefu¨ges festzustellen (Schmel-
ze 13 und 14, Mn: 0,804 %, S: 0,120 %, Mn/S = 6,7).
Es stellt sich heraus, dass unter den hier gewa¨hlten Versuchsbedingungen die
Graphitausbildung von den tatsa¨chlichen Mn- und S-Gehalten und nicht von
dem Mn/S-Verha¨ltnis abha¨ngt.
Die Wirkung des Impfmittels auf die Schmelzen kann in der rechten Spalte (ge-
radzahlige Schmelzen) der Abbildung 4.10 beobachtet werden.
Der Vergleich der ungeimpften Schmelzen mit den entsprechenden geimpften
Schmelzen zeigt einen starken Impfeﬀekt bei den Schmelzen 6 und 8. In die-
sen Fa¨llen fu¨hrt die Impfung der Schmelze zu einer deutlichen Verbesserung der
Ausbildung von Graphit, und zwar von jeweils 100 % D-Graphit zu jeweils 30 %
B-Graphit und 70 % D-Graphit. Bei den u¨brigen Proben ist nur eine sehr leichte
Verbesserung des Gefu¨ges erkennbar, wie zum Beispiel bei der Probe 12, die eine
geringfu¨gig kleinere Graphitgro¨ße als die Probe 11 bei gleicher Graphitform und
-anordnung aufweist.
49
4. Ergebnisse und Diskussionen
10
14
12
30 % II B 4 + 70 % III D6
30 % II B 4 + 70 % III D 5
50 % II A 3 + 50 % III D 5
6
8
80 % I A 3 + 20 % III D 5    
30 % I A 4 + 70 % III D 5    
100 % III D 5/6
5
11
7
9
13
100 % III D 5/6
40 % II B 4 + 60 % III D 5
80 % I A 4 + 20 % III D 5
30 % I A 3 + 70 % III D 5         
Abbildung 4.10: Einﬂuss der Mn- und S-Gehalte und des Mn/S-Verha¨ltnisses auf
das Gefu¨ge, Versuchsnummer IV und V [58]
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4.1.5.2 Magnesium
Die Keimbildungstheorie fu¨r Gusseisen mit Kugelgraphit nach Skaland [17] be-
sagt, dass das keimbildende Fremdsubstrat fu¨r Graphit Magnesium entha¨lt. Aus
diesem Grund liegt die U¨berlegung nahe, dass in einer Gusseisenschmelze mit
Lamellengraphit, die kleine Mengen an Magnesium aufweist, das keimbildende
Partikel fu¨r Graphit auch eine Kombination mit Magnesium sein ko¨nnte. Weiter-
hin zeigt der Vergleich der freien Standardbildungsenthalpien (Δ푓퐺
∘
) von MgS
(-341,8 푘퐽 푚표푙−1) und MnS (-218,4 푘퐽 푚표푙−1) bei Raumtemperatur (298,15 K) im
thermodynamischen Gleichgewicht, dass die Bildung von MgS energetisch gu¨ns-
tiger ist als die Bildung von MnS.
Die Gießversuche der Serie VI (Tabelle 3.4) mit Magnesiumgehalten von 0,001 %
bzw. 0,17 % sind auch als eine U¨berpru¨fung der Graphitkeimbildungstheorie an
MnS zu verstehen. Im Rahmen dieser Versuche wurde die Gusseisenschmelze mit
geringen Mengen (25 g bzw. 450 g, bezogen auf 30 kg Schmelze) an Magnesi-
umvorlegierung VL 63 O (5,5-6,3 % Mg, 2,0 % Ca, 45 % Si) behandelt. Die
Behandlung der Schmelze erfolgte im U¨bergießverfahren in einem auf 800∘C vor-
gewa¨rmten Graphittiegel. Diese Methode wurde auf Grund ihrer Flexibilita¨t fu¨r
diese Versuchsreihe eingesetzt, obwohl sie wegen der starken Rauchentwicklung,
und ihres damit niedrigen Mg-Ausbringens, in der Industrie wenig verbreitet ist.
Die mikroskopischen Untersuchungen der Proben mit und ohne Magnesiumbe-
handlung zeigen, dass die Magnesiumbehandlung mit 0,001 % Mg bzw. 0,017 %
Mg keinen Einﬂuss auf die Graphitausbildung hat (Abb. 4.11). Alle drei Proben
weisen ein Gefu¨ge mit 40 % I B3/4 + 60 % I D5 Graphit auf. Fu¨r ein besseres
Versta¨ndnis der Ergebnisse ist in Abbildung 4.12 beispielhaft eine mikroskopische
Aufnahme jeder Probe bei 25-facher Vergro¨ßerung dargestellt.
Die Analysen mit Hilfe der Mikrosonde (REM+EDX/WDX) konzentrieren sich
hauptsa¨chlich auf die abgeschreckten Proben. Im Zentrum der Graphitlamellen
wurden auch bei diesen Proben MnS-Partikel gemessen, teilweise wurden aber
auch MnSMg-Partikel in den Graphitzentren gemessen (Abb. 4.12).
In der Matrix wurden MnS- und MnSMg-Partikel identiﬁziert, manche Parti-
kel wiesen Aluminiumoxid in der Mitte auf. Abbildung 4.13 zeigt beispielhaft
MnSMg-Partikel mit und ohne Aluminiumoxid. Weiterhin ist in Abbildung 4.14
das Ergebnis einer WDX-Messung dargestellt. Dabei wurde die chemische Ana-
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Abbildung 4.11: Lichtmikroskopische Aufnahmen zur Untersuchung des Einﬂus-
ses des Mg-Gehaltes auf die Graphitausbildung, Versuchsnum-
mer VI 18, 22, 26
lyse von MnSMg-Partikeln aus Proben mit 0,001 % Mg und bzw. 0,017 % Mg
bestimmt. Das Ergebnis zeigt, dass der Anteil an Magnesium in den Ausschei-
dungen mit steigendem Magnesiumgehalt in der Probe steigt.
Abbildung 4.12: REM+EDX/WDX-Untersuchung von Graphitzentren mit MnS
(a) bzw. MnSMg (b) im Zentrum; a: Versuchsnummer VI 20,
b: Versuchsnummer VI 23
Unter den gegebenen Randbedingungen kann kein deutlicher Einﬂuss des Ma-
gnesiums auf das Gefu¨ge von Gusseisen mit Lamellengraphit festgestellt werden.
Die Proben weisen eine a¨hnliche Graphitlamellenausbildung und sowohl MnS-
Ausscheidungen auf der Matrix als auch in den Graphitzentren auf. Die Proben,
die mit Magnesium behandelt wurden, weisen außerdem MnSMg-Partikel auf.
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Abbildung 4.13: Gemessene Ausscheidungen in der Matrix: MnSMg (a) und
MnSMg+Aluminiumoxid (b); a, b: Versuchsnummer VI 20
Abbildung 4.14: MnSMg-Partikel und ihrer chemische Zusammensetzung, ent-
nommen einer Probe mit 0,001 % Mg (a) und einer Probe mit
0,017 % Mg (b); a: Versuchsnummer VI 20, b: Versuchsnummer
VI 24
4.1.5.3 Sauerstoﬀ
Bei den Gießversuchen der Serien V und VI wurden Sauerstoﬀmessungen durch-
gefu¨hrt, um einen mo¨glichen Einﬂuss des Sauerstoﬀes auf die Graphitausbildung
festzustellen.
In Serie V sollte ein Einﬂuss des Sauerstoﬀs in Kombination mit unterschiedlichen
Mn- und S-Gehalten ermittelt werden.
In Serie VI sollte ein Einﬂuss des Sauerstoﬀs bei konstanten Mn- und S-Gehalten
und verschiedenen Mg-Gehalten festgestellt werden.
Die Sauerstoﬀmessungen wurden mit einem Leco TC-300 im Max-Planck-Institut
fu¨r Eisenforschung in Du¨sseldorf durchgefu¨hrt. Das TC-300 ist ein mikroprozessor-
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und softwaregesteuertes Analysensystem zur Bestimmung des Stickstoﬀ- und Sau-
erstoﬀgehaltes in Proben. Das System ist mit einem Elektrodenofen (EF-300)
ausgeru¨stet. Die Sauerstoﬀbestimmung erfolgt u¨ber eine IR-Zelle mittels Infra-
rotabsorbtion und -messung. Der in der Probe enthaltene Sauerstoﬀ wird als
Kohlenstoﬀdioxid (CO2) gemessen.
Anhand der Proben der Serie V wurde bereits festgestellt, dass die Mn- und
S-Gehalte die Graphitausbildung maßgeblich beeinﬂussen. Der gemessene Sau-
erstoﬀgehalt dieser Proben ist jeweils nahezu konstant. Die genauen Messwerte
sind der Tabelle 4.1 zu entnehmen. Einzig bei Probe 14 wurde ein etwa dop-
pelt so hoher Sauerstoﬀgehalt wie bei den anderen Proben gemessen. Das Gefu¨ge
dieser Probe ist dem Gefu¨ge der Probe 12 in seinen Eigenschaften unterlegen.
Zusammenfassend kann der Sauerstoﬀ nicht als der verantwortliche Faktor fu¨r
die A¨nderungen des Gefu¨ges (Abb. 4.10) angesehen werden.
Tabelle 4.1: Ergebnisse der Sauerstoﬀmessungen in den Proben der Gießserie V
und VI
Serie Schmelze Chem. Zus. Mn/S % O
C Si Mn S Mg
V 6 3,55 2,3 0,31 0,05 0,00 51,6 0,0047
8 3,55 2,3 0,4 0,02 0,00 20 0,0053
10 3,55 2,3 0,8 0,04 0,00 20 0,0043
12 3,55 2,3 0,402 0,06 0,00 6,7 0,0045
14 3,55 2,3 0,804 0,12 0,00 6,7 0,0107
VI 15 0,0029
16 0,0166
17
3,55 2,3 0,402 0,06 0,00 6,7
0,0059
18 0,0064
19 0,0047
20 0,0034
21
3,55 2,3 0,402 0,06 0,001 6,7
0,0057
22 0,0065
23 0,0038
24 0,0052
25
3,55 2,3 0,402 0,06 0,017 6,7
0,0058
26 0,0060
Die Ergebnisse der Sauerstoﬀmessungen der Proben der Serie VI zeigen wie die
Proben der Serie V a¨hnliche Werte. Die einzigen Ausreißer sind die Sauerstoﬀge-
halte der Proben 15 und 16. Ein Einﬂuss auf die Graphitausbildung war jedoch
nicht festzustellen.
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4.1.5.4 Titan
Die Gießversuche der Serie VII mit Zugabe von Titan in Form von Ferro-Titan 70
(Ti 72,4 %, Al 0,37 %) wurden mit dem Ziel der U¨berpru¨fung der Ergebnisse der
MICRESS-Simulationen, die in Kapitel 4.2.2 dargestellt werden, durchgefu¨hrt.
Die Simulationen zeigen, dass sich ein ho¨herer Titangehalt in der Schmelze nega-
tiv auf die Graphitkeimbildung auswirkt, da Titan zusammen mit Schwefel und
Kohlenstoﬀ Ausscheidungen bildet. Somit bleibt weniger Schwefel fu¨r die MnS-
Bildung in der Schmelze zur Verfu¨gung.
Fu¨r die Gießserie VII wurden vier unterschiedliche Titangehalte ausgewa¨hlt:
0,01 %, 0,02 %, 0,04 % und 0,06 % (Tabelle 3.4). Die Ergebnisse der lichtmi-
kroskopischen Untersuchungen zeigen, wie in Abbildung 4.15 beobachtet werden
kann, dass Titan wie erwartet den Anteil an D-Graphit erho¨ht. Die Probe mit
0,01 % Ti weist das beste Ergebnis mit 70 % I B 4/5 + 30 % I D 5 auf. Die
Graphitausbildung der Proben mit 0,02 % Ti und bzw. 0,04 % Ti ist mit jeweils
50 % I B 4 + 50 % I D 5 sehr a¨hnlich. Die ungu¨nstigste Struktur wurde bei der
Probe mit 0,06 % Ti beobachtet, da in diesem Fall nur noch 30 % des Graphits
der Form I B4 und der Rest der Form I D 5/6 entspricht.
Die mikroskopischen Untersuchungen der Proben sowohl mit dem Lichtmikroskop
als auch mit dem REM+EDX/WDX zeigen, dass die Proben deutliche Unterschie-
de bezu¨glich der Ausscheidungen aufweisen. In Abbildung 4.16 sind in grau die
MnS-Ausscheidungen zu sehen und in orange die TiN-Ausscheidungen (s. auch
Kap. 4.1.2).
Die Probe mit 0,02 % Ti weist die gro¨ßten Ausscheidungen auf, gefolgt von der
Probe mit 0,04 % Ti und mit a¨hnlich großen Ausscheidungen die Proben mit
0,01 % Ti und 0,06 % Ti. Die mikroskopischen Beobachtungen zeigen weiterhin,
dass die Probe mit dem ho¨chsten Ti-Gehalt, eine sehr hohe Anzahl an kleinen
Ausscheidungen besitzt. Diese sind in der Aufnahme kaum sichtbar.
55
4. Ergebnisse und Diskussionen
Abbildung 4.15: Einﬂuss des Ti-Gehaltes auf das Gefu¨ge - Lichtmikroskopie, Ver-
suchsnummer VII 30
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Abbildung 4.16: Einﬂuss des Ti-Gehaltes auf das Gefu¨ge - Ausscheidungen, Ver-
suchsnummer VII 30
57
4. Ergebnisse und Diskussionen
4.2 Numerische Simulationen
Als Hilfe fu¨r die Erkla¨rung der Keimbildung von Graphit in GJL-Schmelzen wer-
den parallel zu den experimentellen Versuchen numerische Simulationen durch-
gefu¨hrt. Diese Rechnungen sollen zusa¨tzliche Hinweise auf mo¨gliche keimbildende
Ausscheidungen geben, an denen Graphit ankristallisieren ko¨nnte.
Die Berechnungen werden anfangs mit mo¨glichst allen ermittelten Elementen
der chemischen Zusammensetzung der Proben I4 durchgefu¨hrt. Das bedeutet
einen sehr großen Rechenaufwand. Sobald ein paar Parameter abgegrenzt werden
ko¨nnen, wird der Rechenaufwand deutlich geringer. Die Simulationen werden mit
der Thermo-Calc- und MICRESS-Software realisiert.
4.2.1 Thermo-Calc-Rechnungen
4.2.1.1 Auswahl der thermodynamischen Datenbank
Thermo-Calc ist ein Programm zur Berechnung thermodynamischer Gleichge-
wichte und Phasendiagramme auf Basis thermodynamischer Datenbanken. Mit
dieser Software ist es mo¨glich, die Bildungstemperatur, die thermodynamische
Stabilita¨t sowie die Abfolge der gebildeten Phasen zu untersuchen. Außerdem
ko¨nnen die Einﬂu¨sse verschiedener Elemente und ihrer Konzentrationen auf die
Phasenbildung beobachtet werden, vorausgesetzt diese Elemente beﬁnden sich
in der Thermo-Calc-Datenbank [47]. So kann zum Beispiel die Zusammensetzung
der Impfmittel nicht in vollem Maße beru¨cksichtigt werden, da nicht alle im Impf-
mittel enthaltenen Elemente Bestandteil der Datenbank sind.
Angesichts der chemischen Analyse der zu simulierenden Legierung, die aus sehr
vielen Elementen besteht, wurde die kommerzielle thermodynamische Datenbank
TCFE3 von Thermo-Calc Software AB verwendet. Diese Datenbank ist anwend-
bar fu¨r Legierungen mit mindestens 50 % Fe. In der Tabelle 4.2 sind die Elemente
der Datenbank TCFE3 und die empfohlenen Grenzen fu¨r die jeweiligen Elemente
aufgefu¨hrt.
Die Simulationen wurden im Institut fu¨r Metallurgie der Technischen Universita¨t
Clausthal und bei Access e.V. [48] in Aachen durchgefu¨hrt. Die bei Access durch-
gefu¨hrten Simulationen basieren auf der spektral ermittelten Zusammensetzung
der Probe I4 (Tabelle: 4.3).
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Tabelle 4.2: Elemente und deren Grenzen der Thermo-Calc Datenbank TCFE3
Element max Element max Element max Element max
[Gew. %] [Gew. %] [Gew. %] [Gew. %]
Al 5,0 Cu 1,0 Nb 5,0 Si 5,0
B Spuren Mg Spuren Ni 20,0 Ti 2,0
C 5,0 Mn 20,0 O Spuren V 5,0
Co 15,0 Mo 10,0 P Spuren W 15,0
Cr 30,0 N 1,0 S Spuren Fe min 50
Tabelle 4.3: Chemische Zusammensetzung der Probe I4 aus der Vorversuchsserie
in Gewichtsprozent
Fe C Si Mn S Al N Ti
93,43 3,409 1,528 0,721 0,047 0,006 0,005 0,040
Ni Cr P Cu Mo V Ce Mg
0,056 0,237 0,026 0,199 0,013 0,008 0,035 0,003
Im ersten Schritt wurde eine Scheil-Simulation mit Thermo-Calc durchgefu¨hrt.
Die Scheil-Simulation ist eine einfache Form der Erstarrungssimulation, ohne
Beru¨cksichtigung der Erstarrungsmorphologie. Die Rechnung beginnt im ﬂu¨ssi-
gen Zustand. An der fortschreitenden Erstarrungsfront wird lokales Gleichgewicht
zwischen der festen Phase und der Schmelze angenommen. Die neu entstandene
feste Phase wird im Folgenden nicht mehr weiter beru¨cksichtigt, da die Diﬀusion
im festen Zustand vernachla¨ssigt wird. Die Rechnung wird so lange fortgesetzt bis
keine ﬂu¨ssige Phase mehr vorhanden ist. Als Ergebnis erha¨lt man die Identita¨t,
die Zusammensetzung und den Anteil der unter den vereinfachten Modellannah-
men gebildeten Phasen.
Die Scheil-Na¨herung stellt allgemein eine recht gute Na¨herung fu¨r viele technische
Erstarrungsprozesse dar. Zu merklichen Abweichungen zum realen Erstarrungs-
verhalten kommt es allerdings vor allem im Bereich des Erstarrungsbeginns sowie
am Ende der Erstarrung, sowie beim Vorhandensein von Elementen mit schneller
Diﬀusion im festen Zustand. Dies ist besonders bei den Elementen: C, S, N und
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P der Fall.
Thermo-Calc ermo¨glicht eine erweiterte Form der Scheil-Modellierung unter Be-
ru¨cksichtigung der schnellen Diﬀusion der interstitiellen Elemente im Festen.
Auf Grund der Komplexita¨t des Legierungssystems mit mehreren interstitiellen
Elementen (4.3) kam es dabei allerdings zu erheblichen numerischen Problemen.
4.2.1.2 Ermittlung der Erstarrungs-Abfolge
Fu¨r die Ermittlung der Erstarrungsabfolge werden mit Thermo-Calc die Scheil-
Diagramme in dem stabilen (Fe-Graphit) und in dem metastabilen (Fe-Zementit)
System berechnet. Das Scheil-Diagramm zeigt den Zusammenhang zwischen dem
Anteil der festen Phasen und der Temperatur [6]. Dabei entspricht das metastabile
System dem Erstarrungspfad, der bis zur erstmaligen Graphitbildung durchlau-
fen wird, es liefert deshalb wichtige Erkenntnisse u¨ber die Bedingungen bei der
Keimbildung von Graphit.
In der Abbildung 4.17 ist das Scheil-Diagramm des stabilen Systems dargestellt.
Die Liquidustemperatur (1) betra¨gt 1196 ∘C. Als erste Phase (2) wird die 훾-Phase
gebildet, gefolgt von der Ti4C2S2-Phase (3) ab 1185
∘C. Bei ca. 1149 ∘C entsteht
Graphit (4). MnS (5)wird erst unterhalb dieser Temperatur bei 1136 ∘C stabil.
Nachfolgend entstehen noch: Zementit (6) und Carbonitride (7), diese sind fu¨r die
Fragestellung der Graphitkeimbildung jedoch irrelevant. Die weiteren vom Scheil-
Modell vorausgesagten Phasen sind wegen der Schwa¨chen des Modells gegen Ende
der Erstarrung nicht mehr vertrauenswu¨rdig.
Das metastabile Scheil-Diagramm ist in Abbildung 4.18 dargestellt. Auch in die-
sem Fall liegt die Liquidustemperatur (1) bei 1196 ∘C. Die Entstehung der 훾-
Phase (2) und der Ti4C2S2-Phase (3) ist identisch mit der Bildung der Phasen
im stabilen System. Da die Bildung von Graphit jedoch unterdru¨ckt ist, bildet
sich zuna¨chst MnS (4) bei 1143 ∘C und danach Zementit (5) bei 1124 ∘C. Ge-
gen Ende der Erstarrung entstehen Silizium-Ausscheidungen (100 % Si) (6) und
Carbonitride (7).
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Abbildung 4.17: Scheil-Diagramm im stabilen System
Abbildung 4.18: Scheil-Diagramm im metastabilen System
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4.2.1.3 Sensitivita¨tsanalyse
Zur Identiﬁkation der relevanten Elemente fu¨r die weiteren Simulationen wird
eine Sensitivita¨tsanalyse mit Thermo-Calc durchgefu¨hrt. Dazu wird mittels ei-
ner metastabilen Scheil-Simulation der Einﬂuss jedes Elementes auf die genauen
Werte der Liquidustemperatur (in Kelvin) fu¨r jede Phase untersucht, indem die
einzelnen Elemente nacheinander bei der Rechnung nicht beru¨cksichtigt werden.
In der Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse der Sensitivita¨tsanalyse dargestellt. In der
Tabelle sind die signiﬁkanten Temperaturabweichungen mit rot markiert. Solche
hohen Abweichungen werden als Kriterium fu¨r die wichtige Bedeutung des je-
weiligen Elements gewertet. Als relevante Phasen werden neben Zementit alle
in der Scheil-Simulation vor dem Zementit entstandenen Phasen beru¨cksichtigt,
na¨mlich die Schmelze, die Prima¨rphase 훾, Titancarbosulﬁd Ti4C2S2 und Man-
gansulﬁd MnS .
Das Ergebnis der Sensitivita¨tsanalyse ist eine repra¨sentative Elementteilmenge,
bestehend aus C, Si, Mn, S, Ti, P und Cr. Die bei dieser Elementauswahl re-
sultierenden gesamten Temperaturabweichungen sind ebenfalls in der Tabelle 4.4
aufgefu¨hrt. Allerdings wird festgestellt, dass bei zusa¨tzlicher Vernachla¨ssigung
von Chrom die Gesamtlegierung auf Basis der Bildungstemperaturen der ersten
fu¨nf Phasen noch besser repra¨sentiert wird, die Temperaturdiﬀerenzen der bei-
den Systeme mit und ohne Chrom sind in der Tabelle 4.4 gru¨n markiert. Aus
diesem Grund wird fu¨r die MICRESS-Simulation schließlich das 7-komponentige
Subsystem Fe-C-Si-Mn-S-Ti-P ausgewa¨hlt.
Tabelle 4.5 stellt die vereinfachte chemische Zusammensetzung der neu zu simulie-
renden Legierung mit den aus der Sensitivita¨tsanalyse relevanten resultierenden
Elementen dar. Auf diese Art und Weise, ist es mo¨glich, die Komplexita¨t und da-
mit die Rechenzeit der MICRESS-Simulation zu verringern ohne die Ergebnisse
wesentlich zu beeinﬂussen.
Abbildung 4.19 zeigt einen schematischen Vergleich des Ergebnisses einer Thermo-
Calc-Erstarrungssimulation (gerade Linie) fu¨r das stabile System, durchgefu¨hrt
mit der in Tabelle 4.5 gezeigten Zusammensetzung, mit einer experimentell er-
mittelten Abku¨hlkurve.
In Abbildung 4.19 ist zu erkennen, dass gema¨ß der Thermo-Calc-Rechnungen bei
1195 ∘C die 훾-Phase entsteht, gefolgt von der Ti4C2S2-Phase bei 1185 ∘C. Graphit
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Tabelle 4.4: Auswahl der relevanten Legierungselemente anhand des Einﬂusses
auf die Bildungstemperaturen der ersten 5 Festphasen bei der meta-
stabilen Scheil-Erstarrung
푇퐿푖푞(훾) 푇퐿푖푞(Ti4C2S2) 푇퐿푖푞(MnS) 푇퐿푖푞(Zementit) 푇퐿푖푞(Si-Phase)
Referenz Z.S. 1468,994 1458,584 1416,31 1397,172 1355,864
Referenz+0,005 N 1469,232 1458,096 1416,366 1397,172
ohne C 1775,9 1709,176
ΔT(C) 306,906 292,866
ohne Si 1520,474 1460,511 1424,623 1415,408
ΔT(Si) 51,48 1,927 8,313 18,236
ohne Mn 1471,466 1460,971 1399,092 1351,139
ΔT(Mn) 2,472 2,387 1,92 -4,725
ohne P 1470,351 1458,607 1416,549 1397,955 1362,956
ΔT(P) 1,357 0,023 0,239 0,783 7,092
ohne S 1470,908 1397,825 1355,465
ΔT(S) 1,914 0,653 -0,399
ohne Cr 1468,251 1457,824 1416,156 1395,531 1356,01
ΔT(Cr) -0,743 -0,76 -0,154 -1,641 0,146
ohne Cu 1469,727 1458,967 1417,267 1397,87 1354,711
ΔT(Cu) 0,733 0,383 0,957 0,698 -1,153
ohne Ni 1469,19 1458,883 1416,533 1397,334 1355,712
ΔT(Ni) 0,196 0,299 0,223 0,162 -0,152
ohne Mo 1469,069 1458,625 1416,321 1397,255 1356,266
ΔT(Mo) 0,075 0,041 0,011 0,083 0,402
ohne V 1,469 1458,556 1416,297 1397,188 1355,934
ΔT(V) 0,011 -0,028 -0,013 0,016 0,07
ohne Ti 1469,083 1420,975 1397,733 1356,574
ΔT(Ti) 0,0896 4,665 0,561 0,71
ohne Al 1469,129 1458,566 1416,362 1397,25 1355,84
ΔT(Al) 0,135 -0,018 0,052 0,078 -0,024
ohne Mg 1469,074 1458,662 1416,377 1397,252 1356,275
ΔT(Mg) 0,08 0,078 0,067 0,08 0,411
C, Si, Mn, S, Ti, P, Cr 1470,225 1459,339 1417,609 1398,294 1355,445
1,231 0,755 1,299 1,122 -0,419
C, Si, Mn, S, Ti, P 1469,453 1458,564 1417,444 1396,646 1355,595
0,459 -0,02 1,134 -0,526 -0,269
und MnS entstehen in einem sehr engen Temperaturintervall, Graphit bei 1148 ∘C
und MnS bei 1146 ∘C.
Da MnS erst ca. 2 ∘C unterhalb der Graphitbildung vorhergesagt wird, resultiert
aus den Thermo-Calc-Rechnungen, dass die Keimbildung von Graphit nicht an
MnS-Partikeln statt ﬁnden kann. Unter realen Bedingungen, zum Beispiel bei kor-
rekter Beru¨cksichtigung der Diﬀusion im festen Zustand, wa¨re es jedoch durchaus
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Tabelle 4.5: Auf Basis der Sensitivita¨tsanalyse reduzierte (vereinfachte) chemi-
sche Zusammensetzung in Gewichtsprozent
Fe C Si Mn S Ti P
Rest 3,409 1,528 0,721 0,047 0,040 0,026
Abbildung 4.19: Schematischer Vergleich des Ergebnisses einer Thermo-Calc-
Erstarrungssimulation (gerade Linie) fu¨r das stabile System mit
einer experimentell ermittelten Abku¨hlkurve
vorstellbar, dass MnS vor Graphit entsteht und damit als keimbildungsfo¨rdern-
des Fremdsubstrat fu¨r die Graphitbildung zur Verfu¨gung steht. Um diese wichtige
Frage zu kla¨ren, werden MICRESS-Simulationen durchgefu¨hrt.
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4.2.2 MICRESS-Simulationen
Die Software MICRESS wird fu¨r die weiteren Simulationen eingesetzt, da MI-
CRESS im Gegensatz zu Thermo-Calc die Diﬀusionsvorga¨nge in allen Phasen
korrekt beru¨cksichtigt und die durch die Phasenumwandlungen bedingte Mi-
krostrukturbildung zweidimensional ortsaufgelo¨st abbildet. Damit kommen die
MICRESS-Simulationen dem realen Erstarrungsprozess deutlich na¨her als die
Thermo-Calc-Rechnungen.
4.2.2.1 MICRESS-Simulationen
Fu¨r die MICRESS-Simulationen wird die aus der Sensitivita¨tsanalyse resultier-
te vereinfachte Zusammensetzung verwendet. Dadurch lassen sich die Rechen-
zeiten deutlich verringern, ohne das Ergebnis wesentlich zu beeinﬂussen. Die
thermodynamischen Daten werden durch die direkte Ankopplung der TCFE3-
Datenbank von Thermo-Calc an MICRESS und die Diﬀusionsdaten durch Ver-
wendung der MOB2-Mobilita¨tsdatenbank bereitgestellt. Die MOB2-Datenbank
liefert die vollsta¨ndige Diﬀusionsmatrix der 훾-Phase sowie Diagonalterme fu¨r die
Diﬀusionskoeﬃzienten der ﬂu¨ssigen Phase. Letztere basieren allerdings nicht auf
Messungen, sondern sind reine Scha¨tzwerte (10−5 푐푚2푠−1). In den durchgefu¨hrten
Simulationen wird der Diﬀusionskoeﬃzient fu¨r Kohlenstoﬀ in der Schmelze auf
5⋅10−5 푐푚2푠−1 angehoben, was zu realistischeren Strukturen der Prima¨rdendriten
fu¨hrt. Grenzﬂa¨chenenergien zwischen den festen Phasen und der Schmelze sind ex-
perimentell ebenfalls schwer zuga¨nglich und werden deshalb auch gescha¨tzt. Auch
die Keimbildungsbedingungen (kritische Unterku¨hlung) fu¨r die unterschiedlichen
Phasen sind nicht bekannt. Es werden daher kritische Keimbildungsunterku¨hlun-
gen gescha¨tzt bzw. bei Keimbildung auf heterogenen Keimbildnern plausible Ra-
dienverteilungen dieser Partikel angenommen. Aus diesen Gru¨nden sind die nach-
folgenden Ergebnisse als qualitativ bzw. als ein mo¨gliches Szenario zu verstehen.
Die Anpassung der Randbedingungen (Wa¨rmeextraktionsrate, Gro¨ße des Rechen-
gebietes) erfolgt anhand der Abku¨hlkurve der Probe IV4 (nicht abgeschreckt). Da
es bei den gegossenen Proben bei ungefa¨hr 1140 ∘C zur Graphitbildung kommt,
ist die metastabile Abku¨hlkurve experimentell nicht zuga¨nglich.
Die Rekonstruktion der thermischen Bedingungen kann also nur anhand des An-
fangsbereiches der Abku¨hlkurve (Prima¨rerstarrung mit Rekaleszenz) sowie der
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Gesamterstarrungszeit erfolgen. Die Korngro¨ße (Gro¨ße des Rechengebietes unter
Anwendung vielza¨hliger Symmetrie) wird mangels experimenteller Daten aus den
mitgelieferten Schliﬀbildern auf 1mm gescha¨tzt, die Wa¨rmeextraktionsrate wird
als zeitlich konstant angenommen.
Ausgehend von diesen Annahmen ergibt sich eine Wa¨rmeextraktionsrate von
5 퐽푐푚−3푠−1, bei der sich a¨hnliche Temperatur-Zeit-Kurven im Experiment und
in der Simulation ergeben (Abb. 4.20). Dabei bildet sich eine typische a¨quiaxial-
dendritische Morphologie aus (Abb. 4.21). Der mittlere Dendriten-Armabstand
(DAS) betra¨gt ca. 50-70 휇m und liegt damit in derselben Gro¨ßenordnung wie im
Experiment.
Abbildung 4.20: Vergleich der experimentellen (links) und der simulierten
Abku¨hlungskurven (rechts)
Die 훾-Phase entsteht entsprechend der in der Simulation angenommenen Keim-
bildungsunterku¨hlung etwa 2 ∘C unterhalb der Liquidustemperatur von 1469,5 K
bzw. 1196,3 ∘C.
In der Datenbank ist eine Ti4C2S2 -Phase modelliert. Sie wurde experimentell
nicht beobachtet, was daran liegen kann, dass die Partikel sehr klein und fein ver-
teilt sind. Die MICRESS-Simulation zeigt, dass diese Phase unmittelbar in der
Na¨he des Prima¨rdendriten im lokalen Seigerungsfeld schon 1,8 Sekunden nach der
훾-Phase bei einer Temperatur von 1189 ∘C (1462 K) ankeimt (4 ∘C ho¨her als in der
Thermo-Calc-Rechnung, 4.2.1). In Abbildung 4.22 (links), ist ein Ausschnitt der
Abbildung 4.21 (rechts), dargestellt. Der rechte Balkan in den jeweiligen Bildern
zeigt die entsprechenden Konzentrationsverteilungen. Die Ti4C2S2-Partikel sind
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Abbildung 4.21: Die Morphologie der Prima¨rphase nach 10 bzw. 17 Sekunden
Erstarrungszeit (dargestellt ist die o¨rtliche C-Verteilung)
als helle Punkte in der C-Konzentrationsverteilung zu erkennen. Auf der rech-
ten Seite der Abbildung 4.22 kann die Verteilung der Ti4C2S2-Partikel 77 Sekun-
den nach Simulationsbeginn beobachtet werden. Dargestellt ist die Ti-Verteilung.
Dabei ist die Ha¨ufung der Partikel entlang des Prima¨r-Dendritenarms deutlich
erkennbar.
Abbildung 4.22: Ti4C2S2-Partikel und ihre ra¨umliche Verteilung, nach 17 bzw.
77 Sekunden, links ist ein Ausschnitt der C-Verteilung, rechts
die Ti-Verteilung dargestellt
MnS keimt bei tieferen Temperaturen (1150,7 ∘C bzw. 1423,8 K), allerdings auch
etwas ho¨her im Vergleich zur Thermo-Calc-Rechnung (1144,25 ∘C bzw. 1417,4 K).
Da das Prima¨r-Dendriten-Wachstum zu diesem Zeitpunkt schon weiter fortge-
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schritten ist und die Konzentrationsdiﬀerenzen in der Schmelze weitgehend ausge-
glichen sind, ist die ra¨umliche Verteilung dieser Partikel recht gleichma¨ßig (Abb.
4.23, rechts), auch wenn die ersten MnS-Partikel nahe des Dendritenzentrums
gebildet werden (Abb. 4.23, links). Da die MnS-Partikel als Keimstellen fu¨r Gra-
phit in Frage kommen, wird ihre Gro¨ßenverteilung im na¨chsten Abschnitt na¨her
untersucht.
Abbildung 4.23: MnS-Partikel und ihre ra¨umliche Verteilung nach 45 bzw. 77
Sekunden, Mn-Verteilung
4.2.2.2 Untersuchung der Keimbildungsbedingungen fu¨r Graphit
Die bisherigen Ergebnisse der MICRESS-Simulation zeigen, dass das Wachs-
tum der fu¨r die Graphitbildung wichtigen Phasen, insbesondere MnS, nicht vom
Wachstum der Prima¨r-Phase zu trennen ist, da deren Wachstum durch die Na¨he
der Prima¨rdendriten und deren Seigerungsfeld beschleunigt wird. Aus diesem
Grund wird die Fragestellung der Graphitkeimbildung in die Simulation eines
prima¨ren 훾-Korns inklusive der interdendritischen Phasenbildung einbezogen, an-
statt sie mittels einer zusa¨tzlichen Simulation mit hoher Auﬂo¨sung anzugehen.
Zuna¨chst wird die thermodynamische Unterku¨hlung (= die treibende Kraft) fu¨r
die mo¨gliche Bildung der Graphit- und der Zementitphase untersucht (Abb. 4.24).
Die Graphitphase wird entsprechend der vorliegenden MICRESS-Simulation un-
terhalb von 1144,8 ∘C thermodynamisch stabil. Bei metastabiler Erstarrung kommt
es jedoch nicht zur Keimbildung des Graphits, da keine entsprechenden eﬀekti-
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Abbildung 4.24: Verlauf der thermodynamischen Unterku¨hlung der Graphitpha-
se (durchgezogene Linie) und der Zementitphase (gestrichelte
Linie) wa¨hrend der Erstarrung, aufgetragen gegen die Tempera-
tur. Oberhalb der Null-Linie (gepunktete Linie) ist die jeweilige
Phase stabil
ven Substrate vorhanden sind. Bei Abfall der Temperatur unter 1122,2 ∘C wird
schließlich Zementit stabil.
Die notwendige Unterku¨hlung fu¨r das Aufkeimen von Graphit an MnS-Partikel
ha¨ngt vom Radius der MnS-Teilchen ab. Der mittlere und maximale Radius wird
aus der MICRESS-Simulation ausgewertet und in Abbildung 4.25 gegen die Tem-
peratur bei der Erstarrung aufgetragen.
Die kritische Unterku¨hlung (die mindest notwendige Unterku¨hlung) fu¨r die Keim-
bildung von Graphit wird minimal, wenn man idealer Weise vollsta¨ndige Benetz-
barkeit von MnS mit Graphit annimmt. Dann ist die fu¨r das Wachstum von
Graphit mindestens notwendige Unterku¨hlung durch die dem Keimradius ent-
sprechende Kru¨mmungsunterku¨hlung der Graphitphase gegeben:
ΔTNuc = 2휎/Δ푆 ⋅ 푟 (4.1)
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Dabei ist 휎 die Grenzﬂa¨chenenergie der Graphitphase gegenu¨ber der Schmelze,
Δ S die Umwandlungsentropie und r der Radius des MnS-Partikels. Δ S ergibt
sich aus der thermodynamischen Berechnung zu 3,09 퐽푐푚−3퐾−1, 휎 wird mangels
verla¨sslicher Messwerte grob auf 2, 0 ⋅ 10−3 퐽푐푚−2 gescha¨tzt, wobei allerdings die
Ergebnisse davon empﬁndlich abha¨ngen. Die Ergebnisse sind also nur als Szenario
zur Veranschaulichung der Zusammenha¨nge zu verstehen.
Abbildung 4.25: Verlauf des maximalen (durchgezogene Linie) und mittleren (ge-
strichelte Linie) MnS-Partikelradius wa¨hrend der Erstarrung,
aufgetragen gegen die Temperatur
Unter den oben genannten Voraussetzungen kann nun die aus der Radienentwick-
lung der MnS-Partikel resultierende kritische Unterku¨hlung fu¨r die Graphitphase
berechnet und mit der wirklich vorhandenen thermodynamischen Unterku¨hlung
verglichen werden (Abb. 4.26).
Aus dem Schnittpunkt der Unterku¨hlungskurven la¨sst sich dann ableiten, bei wel-
cher Temperatur die Graphitphase entstehen sollte. Demnach sollte die Graphit-
bildung (fru¨hestens) unterhalb von 1140 ∘C beginnen, was sich in der MICRESS-
Simulation nachvollziehen la¨sst (Abb. 4.27). Die Simulation wird direkt nach der
Graphitentstehung angehalten, da eine korrekte Abbildung des Wachstums von
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Abbildung 4.26: Verlauf der kritischen Unterku¨hlung unter Annahme vollsta¨ndi-
ger Benetzung fu¨r die maximale (durchgezogene Linie) und mitt-
lere MnS-Partikelgro¨ße (gestrichelte Linie). Als rote gepunktete
Linie ist gleichzeitig die laut MICRESS-Simulation vorhandene
eﬀektive Unterku¨hlung der Schmelze bezu¨glich der Graphitbil-
dung aufgetragen
Graphit und seiner Morphologie a¨ußerst schwierig und nicht Gegenstand dieser
Arbeit ist.
Die durchgefu¨hrten MICRESS-Simulationen ermo¨glichen auf Grund vieler un-
bekannter physikalischer Parameter nur qualitative oder semi-quantitative Aus-
sagen. Dennoch lassen sich aus dem gewa¨hlten Szenario einige grundsa¨tzliche
Schlu¨sse ableiten, wie z. B. der Einﬂuss der verschiedenen Elemente auf die Keim-
bildung von Graphit. Dieser wird im Rahmen weiterer Simulationen untersucht.
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MnS + Graphit 
MnS + Graphit 
Abbildung 4.27: MICRESS-Simulation der Graphit-Entstehung, Mn-Verteilung.
Die weißen Punkte repra¨sentieren MnS-Partikel, an denen der
blau erscheinende Graphit entsteht [53], [55], [59]
4.2.2.3 Einﬂuss der Variation der Legierungszusammensetzung auf
die Graphitkeimbildung
Im Rahmen dieser Simulationen wird der Einﬂuss der einzelnen Legierungsele-
mente auf die Graphitkeimbildung in Gusseisen mit Lamellengraphit systematisch
untersucht. Da MICRESS-Simulationen rechenzeitaufwa¨ndig sind, sollte durch
Scheil-Simulationen der metastabilen Reaktion eine Vorauswahl derjenigen Ele-
mente getroﬀen werden, die vermutlich einen deutlichen Einﬂuss auf die Ent-
stehung von MnS bzw. auf die Liquidustemperatur von Graphit oder Zementit
besitzen.
Die Tabelle 4.6 zeigt, dass bis zur Entstehung von Graphit fu¨r die Referenzlegie-
rung, lediglich die Variation der Elemente C, Mn, Ti und S einen Einﬂuss auf
72
4.2. Numerische Simulationen
die thermodynamische Bildungstemperatur aller Phasen haben sollte, und damit
eine wichtige Rolle fu¨r die Graphitbildung spielt. Zusa¨tzlich wird Si in die Un-
tersuchung einbezogen, da es die Bildungstemperatur von Zementit absenkt und
damit indirekt die Graphitbildung begu¨nstigen sollte.
Tabelle 4.6: Liquidustemperatur der bei der stabilen Erstarrung auftretenden
Phasen, fu¨r die Referenzlegierung sowie fu¨r die jeweils in einem Ele-
ment variierte Zusammensetzung. In der mit
”
Diﬀerenz“ gekenn-
zeichneten Zeile ist die jeweilige Diﬀerenz zur Referenzlegierung an-
gegeben. Die Temperaturangaben sind in Kelvin dargestellt
TLiq 훾 Ti4C2S2 MnS Graphit Graphit−MnS Zementit
Referenz 1469,453 1458,564 1417,444 1422,46 5,016 1396,646
C +0, 1% 1458,877 1450,389 1413,964 1422,589 8,625 1396,672
Diﬀerenz -10,576 -8,175 -3,48 0,129 3,609 0,026
Mn +0, 1% 1469,103 1458,229 1425,328 1422,03 -3,298 1396,43
Diﬀerenz -0,35 -0,335 7,884 -0,43 -8,314 -0,216
Si +0, 1% 1466,453 1458,251 1417,009 1422,909 5,9 1395,344
Diﬀerenz -3 -0,313 -0,435 0,449 0,884 -1,302
Ti +0, 1% 1469,548 1510,819 1412,753 1422,517 9,764 1396,629
Diﬀerenz 0,095 52,255 -4,691 0,057 4,748 -0,017
S +0, 1% 1469,046 1469,001 1429,639 1422,429 -7,21 1396,685
Diﬀerenz -0,407 10,437 12,195 -0,031 -12,226 0,039
P +0, 1% 1468,929 1458,558 1417,354 1422,215 4,861 1396,344
Diﬀerenz -0,524 -0,006 -0,09 -0,245 -0,155 -0,302
Aufbauend auf dem Szenario, dass Graphit lediglich auf MnS-Partikeln ankei-
men kann, und dass die mittlere Gro¨ße der MnS-Partikel entscheidend fu¨r die
zur Keimbildung notwendige thermodynamische Unterku¨hlung von Graphit ist,
wird in dem na¨chsten Schritt der Einﬂuss von C, Si, Mn, S und Ti sowie der
Abku¨hlrate auf die Graphitbildung untersucht. Da fu¨r die Simulation zum Teil
unbekannte Parameter verwendet werden, sind die Ergebnisse zwar nur als quali-
tativ zu werten, sie ko¨nnen aber bezu¨glich des Einﬂusses der variierten Elemente
durchaus signiﬁkant sein.
In den folgenden Abbildungen (Abb. 4.31 bis 4.30) ist der Einﬂuss der Variati-
on der jeweiligen Elemente auf die Graphitbildungstemperatur dargestellt. Die
Bildungstemperatur fu¨r Graphit ist durch den Schnittpunkt der Unterku¨hlungs-
kurven gegeben. In jeder Graphik der Abbildungen 4.31 bis 4.30 ist die Keimbil-
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dungsunterku¨hlung von Graphit auf MnS-Partikeln der mittleren Korngro¨ße u¨ber
die Temperatur wa¨hrend der Erstarrung zusammen mit den jeweiligen thermody-
namischen Graphitunterku¨hlungen aufgetragen. Die beiden Kurven sind jeweils
fu¨r die Referenzlegierung und die variierte Legierung (bzw. in Abb. 4.33 fu¨r die
variierte Abku¨hlungsbedingungen) abgebildet. Somit kann der Einﬂuss jeder ein-
zelnen Variation auf die Graphitbildungstemperatur abgelesen werden.
Mangan (Abb. 4.28) zeigt eine eindeutig fo¨rdernde Wirkung auf die Bildung von
MnS und damit auf Graphit. Eine Erho¨hung der Mangankonzentration um 0,1 %
bewirkt eine Erho¨hung der Graphitbildungstemperatur um ca. 1,5-2 ∘C und soll-
te damit eindeutig den Graphitanteil im Endgefu¨ge zur Lasten von Zementit
erho¨hen.
Dasselbe gilt in noch sta¨rkerem Maße fu¨r Schwefel (Abb. 4.29). Eine Erho¨hung des
Schwefelanteils um 0,01 % ergibt eine Verschiebung der Graphitbildungstempera-
tur um ca. 3 ∘C. Demnach sollte Schwefel der eﬀektivste Zusatz zur Begu¨nstigung
von Graphit im Gusseisengefu¨ge sein.
Titan zeigt einen gegenteiligen Eﬀekt (Abb. 4.30), da Titan die Bildung von
Ti4C2S2 fo¨rdert und diese Phase Schwefel konsumiert. Dadurch ist eine deutliche
Verringerung der Graphitbildungstemperatur um ca. 2 ∘C zu beobachten. Eine
Minimierung des Titan-Gehaltes ist also durchaus als Strategie zur Erho¨hung des
Graphitanteils in Gusseisen in Erwa¨gung zu ziehen. Es muss aber beachtet wer-
den, dass bei dem eventuell ebenfalls denkbaren Szenario eines Aufkeimens von
Graphit auf Ti4C2S2 die Wirkung genau umgekehrt wa¨re. Ein solches Alternativs-
zenario kann durch die Simulation allein nicht ausgeschlossen werden, wird aber
auf Grund der Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen mit variierenden
Titangehalten nicht in Betracht gezogen.
Kohlenstoﬀ fo¨rdert ebenso wie Titan die Bildung von Ti4C2S2 und hemmt damit
die Bildung von MnS-Partikeln (Abb. 4.31). Eine Erho¨hung um 0,1 % ergibt ei-
ne Verringerung der Graphitbildungstemperatur um 1-2 ∘C. Eine Verringerung
des Kohlenstoﬀgehaltes sollte also die Graphitbildung begu¨nstigen. Allerdings
wa¨re damit auch eine deutliche Steigerung der Liquidustemperatur von 훾 und ein
deutlich gro¨ßerer Anteil an Prima¨rerstarrung verbunden, was die absolut ausge-
schiedene Graphitmenge reduzieren wu¨rde. Hier gilt es ein Optimum zu ﬁnden.
Silizium schließlich hat dagegen praktisch keinen Einﬂuss auf die Graphitbildung-
stemperatur wie in Abbildung 4.32 sichtbar ist. Allerdings ist es das einzige Ele-
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ment, das maßgeblich die Zementitbildung hemmt (ca. 1 ∘C bei Zugabe von 0,1 %
Silizium).
Zuletzt ist in Abbildung 4.33 noch der Einﬂuss einer schnelleren Abku¨hlung durch
die Erho¨hung der Wa¨rmeextraktion um 50 % gezeigt. Hier ergibt sich eine Ver-
schiebung der Graphitbildungstemperatur um 1 ∘C hin zu tieferen Werten, was
eher zu einer Begu¨nstigung der Zementitbildung fu¨hrt. Dies ist natu¨rlich so zu
erwarten gewesen, wird aber dennoch berechnet, um den Einﬂuss der Legierungs-
variationen quantitativ einordnen zu ko¨nnen. So la¨sst sich etwa abscha¨tzen, dass
die Zugabe von 0,01 % Ti eine a¨hnliche Wirkung haben sollte wie eine verdoppelte
Abku¨hlungsgeschwindigkeit.
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Abbildung 4.28: Einﬂuss der Variation des Mn-Gehalts auf die Graphitbildung-
stemperatur
Abbildung 4.29: Einﬂuss der Variation des S-Gehalts auf die Graphitbildungstem-
peratur
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Abbildung 4.30: Einﬂuss der Variation des Ti-Gehalts auf die Graphitbildung-
stemperatur
Abbildung 4.31: Einﬂuss der Variation des C-Gehalts auf die Graphitbildung-
stemperatur
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Abbildung 4.32: Einﬂuss der Variation des Si-Gehalts auf die Graphitbildung-
stemperatur
Abbildung 4.33: Einﬂuss der Variation der Abku¨hlgeschwindigkeit auf die Gra-
phitbildungstemperatur
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick
Die Untersuchung der Graphitkeimbildung in Gusseisen mit Lamellengraphit
Schmelzen war das Thema vieler Forschungsarbeiten. Die Kenntnis daru¨ber wu¨rde
eine gezielte Verbesserung und Optimierung des Gefu¨ges ermo¨glichen. Auf diesem
Wege wird auch ein Beitrag zur Prozesssicherheit geleistet.
Die Graphitmorphologie im lamellaren Gusseisen ist dreidimensional und a¨hnelt
der Struktur eines Salatkopfes [45]. Das zweidimensionale Bild, das aus den
ga¨ngigen Untersuchungsmethoden resultiert, zeigt den Graphit in Gestalt eines
vera¨stelten Skeletts. Das hat die Forschung u¨ber die Graphitkeimbildung im Lau-
fe der Jahre sehr erschwert und wurde erst durch moderne Analytik und neue
Lo¨sungsansa¨tze ermo¨glicht. Die Grundsteine fu¨r diese Studie sind die Probenher-
stellung und die Probenanalyse und die Bearbeitung der gewonnenen Kenntnisse.
Die zu untersuchenden Proben aus naheutektischem Gusseisen mit Lamellengra-
phit wurden stets in zwei Erstarrungszusta¨nden hergestellt. Es wurden Proben
gegossen, die abgeschreckt wurden und Proben, die normal erstarrt sind. Der
wichtigste Aspekt dabei ist, dass durch das Abschrecken der Proben die Aus-
bildung des Graphits in einem sehr fru¨hen Stadium angehalten wurde. Fu¨r die
Untersuchungen war aber auch die gesamte Betrachtung des Gefu¨ges mit Hilfe
der nicht abgeschreckten Proben von großer Bedeutung. Außerdem wurden die
Proben geimpft und ungeimpft gegossen.
Die Untersuchung der Proben erfolgte mit steigendem Detaillierungsgrad. Dafu¨r
wurden sowohl die u¨blichen Untersuchungsmethoden wie Lichtmikroskopie und
REM + EDX/WDX als auch die modernsten Analytik-Methoden mit der Mate-
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rialabtragung von Schichten im nm-Bereich mittels FIB + (REM, EDX, WDX)
eingesetzt. Als erstes wurde die Eisenmatrix bezu¨glich eutektischer Ko¨rner, Aus-
scheidungen, Graphitlamellen und zum Schluss Graphitzentren untersucht. Fu¨r
die genaue Studie der Graphitzentren war eine dreidimensionale Betrachtung des
Graphitzentrums notwendig. Dies wurde realisiert, indem ein Graphitzentrum mit
Hilfe eines Ionenstrahls (FIB) in 200 nm-Schichten abgetragen wurde. Vor jeder
Abtragung wurde die Zusammensetzung (REM+EDX) und die Orientierung der
Ko¨rner (EBSD) analysiert.
Auf Basis aller mikroskopischen Untersuchungen wurde eine Graphitkeimbildungs-
theorie in GJL-Schmelzen an Mangansulﬁdausscheidungen abgeleitet.
Zur Unterstu¨tzung und Veriﬁzierung dieser Theorie wurden numerische Simula-
tionen mit den Softwaretools Thermo-Calc und MICRESS durchgefu¨hrt. Diese
Berechnungen helfen bei dem Versta¨ndnis der Bildung von Graphit an Mangan-
sulﬁd und geben Hinweise auf negative Einﬂu¨sse auf die Graphitkeimbildung, wie
z. B. erho¨hte Ti-Gehalte. Titan bildet zusammen mit Kohlenstoﬀ und Schwefel
Ausscheidungen bei einer ho¨heren Temperatur als der, bei der die Mangansul-
ﬁde entstehen. Dadurch wird der Schwefel, der fu¨r die Bildung von Mangan-
sulﬁden notwendig ist, die dann als keimbildungsfo¨rdernde Fremdsubstrate fu¨r
Graphit dienen, zu Titancarbosulﬁd gebunden und steht fu¨r MnS nicht mehr zur
Verfu¨gung.
Die durchgefu¨hrten Untersuchungen gingen u¨ber die Fragestellung hinaus und
haben versucht, die neu gewonnenen Erkenntnisse fu¨r die praktische Nutzung zu
erschließen. Zusammenfassend helfen diese der Einstellung eines guten Gefu¨ges
u¨ber die Gehalte an Mangan und Schwefel, was sonst nur durch das Einsetzen von
Impfmitteln mo¨glich wa¨re. Diese Forschungsarbeit kann aber auch als Wegwei-
ser zur systematischen Entwicklung neuartiger Impfmittel angesehen werden. Die
Impfmittel verbessern weiterhin das Gefu¨ge, aber durch eine optimale Kombinati-
on aus der chemischen Analyse der Schmelze und dem Gehalt an Impfmitteln kann
eine Gefu¨geoptimierung bei gleichzeitiger Kostenreduzierung ermo¨glicht werden.
Es bleiben aber auch nach Abschluss dieses Projektes weitere oﬀene Fragen fu¨r
zuku¨nftige Untersuchungen. Eine nahe liegende Frage ist die Entstehung der Man-
gansulﬁde. Die mikroskopischen Beobachtungen zeigen Aluminiumoxide im Zen-
trum der Mangansulﬁde. Weitere Gießversuche mit unterschiedlichen Alumini-
umgehalten und die Analyse der resultierenden Proben mit Hilfe der modernsten
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Analytik ko¨nnten aufschlussreiche Daten liefern. Des Weiteren sollten Versuche
mit dem Ziel der Analyse des Einﬂusses einzelner Elemente, die in den Impf-
mitteln enthalten sind, durchgefu¨hrt werden. Es ist die Frage, ob die Impfmittel
die MnS-Ausscheidungen zur bevorzugten Keimbildung vera¨ndern oder ob die
Mangan- und Schwefelgehalte den optimalen Gehalt an notwendigen Impfmitteln
bestimmen. Generell ist die Erforschung der Wirkung einzelner Elemente der
Impfmittel auf das Gusseisengefu¨ge ein sehr wichtiger Aspekt, der von großer Be-
deutung sowohl fu¨r die Impfmittelhersteller als auch fu¨r die Gusseisengießereien
ist.
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